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SUR    LES 


COMBINAISONS  DU  FLUOR 


AVEC   LES   METAUX, 
Par  m.  GUNT?. 


INTRODUCTION. 

On  admet  depuis  Ampère  que  le  fluor,  bien  qu'il  n'ait 
pas  encore  été  isolé,  est  un  corps  simple,  analogue  par  ses 
propriétés  au  chlore,  au  brome,  à  Tiode,  et  que  les  fluo- 
rures, par  leur  constitution,  ressemblaient  aux  chlorures, 
cette  similitude  devant  ressortir  des  phénomènes  dMsomor- 
phisme  que  présentent  certains  fluorures  et  chlorures. 

Cependant  Texpérience  n'a  pas  montré  entre  ces  com- 
|)Osés  les  analogies  étroites  qui  existent  entre  les  chlo- 
rures, bromures  et  iodurcs  correspondants  :  bien  plus,  il 
est  impossible  de  ne  pas  reconnaître  que,  par  un  certain 
nombre  de  leurs  propriétés,  l'acide  fluorhydrique  et  les 
iluorures  semblent  plutôt  se  rapprocher  des  sulfates  que 
des  hydracides  et  de  leurs  sels. 

Pensant  que  la  mesure  des  données  thermiques  relatives 
aux  principales  combinaisons  du  fluor  avec  les  métaux 
pouvait  présenter  quelque  intérêt  en  montrant  les  véritables 
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analogies  de  ces  composés  ainsi  que  les  causes  de  leurs  pro- 
priétés si  curieuses,  j'ai  fait  l'élude  de  ces  composés.  Ce 
travail  a  été  exécuté  dans  le  laboratoire  de  M.  Bertlielot, 
au  Collège  de  France,  et  d'après  ses  bienveillants^conseils  ; 
qu'il  me  soit  permis  de  lui  exprimer  ici  tous  mes  senti- 
ments de  vive  reconnaissance. 

Voici  Tordre  que  je  suivrai  dans  l'exposition  de  mes  re- 
cherches : 

Méthode  calorimétrique  et  appareils; 

Acide  fluorliydrique; 

Fluorures  alcalins  et  iluorhydrates; 

Fluorures  alcalino-terreux-, 

Fluorures  de  magnésium,  de  plomb  et  d'argent  5 

Fluorure  et  chlorure  d'antimoine; 

Fluorure  de  silicium  et  acide  hydroiluosilicique. 

MÉTHODE    CALORIMÉTRIQUE    ET    APPAREILS. 

Le  verre  étant  attaqué  par  Tacide  lluorhydriquc,  même 
en  solution  très  étendue,  j'ai  du,  dans  le  eours  de  ces  re- 
cherches, en  éviter  soigneusement  l'emploi. 

Dans  les  mesures  calorimétriques,  le  verre  se  trouve  au 
contact  du  liquide  :  i^  par  le  thermomètre  ;  2^  par  la  fiole 
jaugée  contenant  la  solution  dont  on  doit  se  servir.  Je  suis 
parvenu  à  éviter  ce  double  contact  en  protégeant  le  ther- 
momètre par  une  gaine  métallique  et  en  remplaçant  le 
vase  en  verre  par  une  bouteille  en  gutta-percha. 

I**  Mode  de  protection  du  thermomètre.  —  Une  couche 
de  vernis  inattaquable  à  l'acide  fluorhydrique  recouvrant 
la  partie  du  thermomètre  plongée  dans  le  liquide  calori- 
métrique ne  protège  pas  suffisamment  le  verre,  comme  je 
l'ai  vérifié,  car  le  vernis  s'écaille  facilement  par  suite  du 
frottement  contre  les  parois  du  calorimètre.  J'ai  imaginé, 
d'après  le  conseil  de  M.  Berthelot,  déplacer  cette  portion 
du  thermomètre  dans  un  tube  de  platine  sans  soudures, 
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fermé  par  un  bout,  et  celle  disposition  m'a  donné  de  très 
bons  résultats. 

Le  diamètre  de  ce  tube  étant  supérieur  à  celui  du  réser- 
voir du  thermomètre,  pour  permettre  à  ce  dernier  de  se 
mettre  facilement  et  rapidement  en  équilibre  de  tempéra- 
ture avec  le  tube  de  platine  et  par  conséquent  avec  le  bain 
liquide,  j'y  ai  versé  du  mercure  en  quantité  siiilisantc  pour 
le  recouvrir  et  établir  ainsi,  à  cause  de  la  grande  conduc- 
tibilité du  platine  et  dil  mercure,  un  contact  parfait  entre 
le  thermomètre  et  le  bain  liquide. 

La  portion  du  thermomètre  extérieure  à  la  gaine  était, 
dans  certaines  expériences,  protégée  elle-même  contre  le 
gaz  lluorhydrique  par  une  enveloppe  de  verre. 

Le  poids  en  eau  du  thermomètre  ainsi  protégé  éiai  t  de  6s'',o. 

On  pouvait  craindre  que  cette  enveloppe  métallique 
n'altérât  les  indications  de  cet  instrument  ^  il  n'en  est  rien, 
je  l'ai  vérifié  de  la  manière  suivante  : 

Deux  thermomètres,  l'un  d'eux  revêtu  de  sa  gaine,  sont 
plongés  en  même  temps  dans  de  l'eau;  on  a  soin  de  lire 
simultanément  de  trente  secondes  en  trente  secondes  la 
température  qu*ils  indiquent.  Toujours  on  constate  que, 
au  bout  de  quelques  minutes,  les  deux  températures  lues 
sont  identiques  et  de  plus  que,  lorsque  l'élévation  ne  dé- 
passe pas  notablement  I",  cet  équilibre  s'établit  toujours 
en  moins  de  deux  minutes  ]  par  conséquent,  les  lectures  que 
l'on  peut  faire  sur  le  thermomètre  revêtu  de  sa  gaine  n'ont 
besoin  de  subir  aucune  correction. 

Mesure  de  la  quantité  du  liquide  calorimétrique  em- 
ployé. —  En  remplaçant  les  fioles  graduées  par  une  bou- 
teille de  gutta,  j'ai  renoncé  à  la  mesure  des  volumes,  et 
j'ai  toujours  opéré  par  pesées  du  liquide  calorimétrique, 
soit  directement  dans  le  calorimètre,  soit  dans  la  bouteille 
de  gutta-percha  (  *  ). 

('  )  Je  ne  me  suis  pas  servi  de  vases  en  verre  phosphoriquc,  verre  que 
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Les  pesées  éiaîcnt  faites  au  décigramme  près. 

Les  mesures  thermiques  ont  été  faites  dans  le  calori- 
mètre à  double  enveloppe  de. M.  Berthelot  avec  toutes 
les  précautions  indiquées  dans  la  Mécanique  chimique, 

PR^PARATIOlf    DE    L* ACIDE    FLUORHYDRIQUE. 

La  préparation  de  Tacide  fluorhydrique  pur  est  une 
opération  très  pénible.  On  ne  peut,  comme  Ta  montré 
M.  Fremy,  se  servir  de  Faction  de  Tacide  sulfurique  sur 
le  spath-fluor,  car  cette  substance  contient  toujours  de  la 
silice  et  fournit,  par  conséquent,  un  produit  contenant  de 
Tacidc  hydrofluosilicique.  Mes  expériences  m'ont  montré 
de  plus  qu'il  était  impossible  de  débarrasser  par  distilla- 
tion l'acide  fluorhydrique  de  Tacide  hydrofluosilicique  qu'il 
contient,  car  le  fluorure  de  silicium  provenant  de  la  dé- 
composition par  la  chaleur  de  l'acide  fluosilicique  le  re- 
produit intégralement  en  se  condensant  dans  la  solution 
d'acide  fluorhydrique  qui  distille. 

Aussi,  dans  toutes  mes  expériences,  je  me  suis  servi  uni- 
(juement  de  Tacide  provenant  de  la  décomposition  par  lu 
chaleur  dans  une  cornue  de  platine,  du  fluorhydrate  de 
fluorure  de  potassium  bien  pur  et  sec;  l'acide  était  con- 

M.  Sidot  a  décrit  à  turt  comme  étant  inattaquable  par  l'acide  fluorhy- 
drique; c'est  ce  que  montrent  clairement  les  expériences  suivantes  : 

Un  morceau  de  verre  pbosphorique,  du  poids  de  o<^,8$63,  est  mis  dans 
une  petite  bouteille  de  platine  contenant  de  l'acide  fluorhydrique  assez 
concentré,  sans  être  fumant  cependant  ;  au  bout  de  douze  heures,  on  le 
retire,  on  le  pèse  de  nouveau  :  son  poids  n'est  plus  que  de  o^,8325.  Mis 
à  digérer  une  seconde  fois,  puis  une  troisième  fois  avec  de  l'acide  fluor- 
hydrique, il  a  perdu  la  pour  loo,  puis  ii  pour  loo  de  son  poids  en 
vingt-quatre  heures.  La  perte  du  poids  est  donc  d'environ  6  pour  lOo  par 
douze  heures. 

Quand  le  verre  est  finement  pulvérisé,  il  se  dissout  totalement  dans 
l'acide  fluorhydrique,  en  quelques  heures. 

L'inaltérabilité  de  ce  verre  aurait  été  d'ailleurs  un  fait  très  remar- 
quable :  ce  serait  le  seul  exemple  de  silicate  (d'après  mes  analyses,  ce 
verre  contient  ii,o5  pour  loo  de  silice)  inattaquable  par  l'acide  fluorhy- 
drique. 
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deusé  dans  une  petite  bouteille  de  platine  contenant  un 
peu  dWu. 

Il  faut  éviter  de  pousser  la  calcination  jusqu^au  rouge, 
car  Je  fluorure  de  potassium  est  assez  volatil  à  cette  tem- 
pérature, surtout  dans  un  courant  gazeux,  pour  être  en- 
traîné en  quantité  suffisante  pour  qu'on  soit  obligé  de  re- 
distiller l'acide  avant  de  s'en  servir. 

Pour  reconnaître  dans  un  grand  excès  d'acide  fluorhy- 
drique  de  petites  quantités  d'acide  hydrofluosilicique,  je 
me  suis  servi  de  la  réaction  suivante,  indiquée  par  Ber- 
zélius.  A  la  solution  acide,  on  ajoute  un  excès  d'acétate 
de  potasse  bien  pur  ;  on  évapore  doucement  a  sec,  puis  on 
reprend  par  l'eau  ^  s'il  y  a  un  résidu,  c'est  du  iluosilicate 
de  potasse  :  l'acide  est  donc  impur,  il  faut  le  rejeter. 
Ce  procédé  m'a  donné  de  très  bons  résultats. 
Chaleur  de  dissolution  de  V acide  Jluorhydnque  dans 
Veau,  Acide  fluorhydrique  gazeux.  —  Il  m'a  fallu  d'a- 
bord préparer  de  l'acide  fluorhydrique  gazeux  et  sec,  en- 
^uite  le  conduire  dans  l'eau  du  calorimètre  :  voici  la  dispo- 
sition que  j'ai  adoptée.  L'acide  a  été  préparé  en  décomposant 
par  la  chaleur  du  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium 
dans  une  cornue  de  platine,  puis  conduit  dans  le  calori- 
mètre par  un  tube  de  plomb  qui  s'engage  à  frottement  doux 
dans  le  col  de  la  cornue  :  on  obtient  une  fermeture  suffi- 
sante en  entourant  le  point  de  jonction  des  deux  tubes  par 
des  feuilles  de  plomb. 

Pour  être  certain  que  l'acide  fluorhydrique  fût  anhydre 
et  pur,  le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium,  purifié 
par  plusieurs  cristallisations,  était  desséché  à  l'étuve  à  loo** 
pendant  plusieurs  heures,  puis  placé  dans  la  cornue  de 
platine  qu'on  avait  desséchée  au  préalable  en  la  portant  au 
rouge;  on  le  fond  avec  précaution;  dans  cette  fusion,  il 
perd  les  dernières  traces  d'eau  qu'il  pouvait  contenir  sans 
perdre  notablement  d'acide  fluorhydrique-,  on  adapte  alors 
le  dôme  de  la  cornue  et  l'on  chauflc  un  peu  plus  fortement* 
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rie  Tacide  fluorhydrique  se  dégage  par  l'extrémiié  du  tube 
de  plomb. 

On  proGle  de  la  duclilîté  de  ce  lube  pour  faire  dégager 
Tacide  u  côté  du  calorimètre  :  quand  le  dégagement  gazeux 
a  eu  lieu  pendant  quelques  instants,  on  recourbe  le  tube 
avec  des  pîncrs  en  bois,  de  façon  à  le  faire  plonger  de  i*^" 
environ  dans  Peau  du  calorimètre. 

L'acide  iluorliydrique  est  absorbé  instantanément  par 
l'eau  (*).  Pendant  ce  temps,  on  observe  le  thermomètre 
de  minute  en  minute  en  agitant  constamment.  Quand  la 
température  de  l'eau  du  calorimètre  s'est  élevée  d'environ 
2^,  on  enlève  le  tube  de  plomb,  puis  on  cesse  de  cliauller  la 
cornue  de-platine. 

Lorsque  Télévation  de  température  est  inférieure  à  3°, 5, 
l'expérience  m'a  montré  que  l'eau  du  calorimètre  conte- 
nait moins  de  6^''  d'acide  par  litre.  Cette  solution  étant 
très  étendue,  j'ai  supposé  sa  chaleur  spécifique  égale  à 
l'unité;  cela  ne  cause  pas  d'erreur  sensible. 

Des  expériences  préliminaires  m'ont  montré  que  le 
rayonnement  de  la  cornue  chaufTée  n'avait  pas  d'iniluence 
sensible  sur  la  température  de  l'eau  du  calorimètre,  grâce 
à  la  protection  efficace  apportée  par  la  double  enveloppe 
de  l'appareil. 

L'acide  ainsi  obtenu  est  anhydre  :  pour  être  certain 
d'avoir  du  gaz  acide  iluorliydrique  exempt  de  gouttelettes 
liquides  (ce  qui  aurait  donné  des  nombres  trop  faibles  pour 
la  chaleur  de  dissolution  du  gaz),  J'ai  opéré  soit  à  22", 
température  à  laquelle  l'acide  iluorliydrique  est  certaine- 
ment gazeux,  soit  en  mélangeant  le  gazfluorhydrique  à  de 
l'hydrogène,  ou  à  de  Fair  absolument  sec.  Dans  ces  der- 
nières expériences,  le  tube  de  plomb  avait  la  forme  d'un  T 
dont  l'une  des  branches  était  en  communication  avec  Tap- 

(•)  Si  le  dô{;a(;enient  n*est  pas  très  rapide,  Teau  du  calorimètre  pcul 
même  remonter  dans  la  cornue;  il  se  produit  alors  une  petite  explosion, 
et  l'expérience  est  à  rejeter. 
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pareil  producteur  du  gaz  par  rintcrmcdiaiic  d'un  long 
tube  à  ponce  sulfurique  et  de  deux  tubes  à  acide  phospho- 
rique  anhydre. 

L'expérience  se  conduit  comme  dans  le  cas  précédent. 
On  ne  peut  pas  dclcrmîner  Ja  quanti  lé  d'acide  lluorhy- 
drique  employée,  par  la  perle  de  poids  de  la  cornue  de  pla- 
tine, car  une  trop  grande  quantité  de  cet  acide  s'échappe 
dans  l'air  au  commencement  de  l'expérience  :  il  faut  doser 
directement  l'acide  fluorhydrique  dissous.  Pour  y  arriver, 
on  titre  par  une  solution  de  baryte  un  poids  connu  du  li- 
quide calorimétrique,  et  l'on  en  déduit  le  poids  d'acide  em- 
ployé. 

11  est  indispensable  de  faire  le  ti  trage  dans  un  vase  en  pla- 
tine ou  en  argent,  car  la  formation  rapide  des  liydrofluo- 
silicates  empêche  tout  titrage  exact  dans  un  vase  en  verre. 

Voici  les  nombres  obtenus  dans  les  huit  expériences  que 
j'ai  faites  : 


Chaleur  déçsLQce 
dans 
la  dissolution 
dei'ide  H  FI 

dans 
an  grand  excès 
d'eau. 
Cti 
1 1  ,629  .  . 

11,800  .  . 

1 2 , 032 .  . 

11,734     ' 

11,720  .  . 

11,983     » 

11,655.. 
11,820 . . 


Élévation 

de 

température 

T  —  e. 

o 

2,29 

3,26 

2,75 

2,095 
2,695 
2,275 
3.'>3 


Température 
initiale. 

22,  o5 


22,02 


21,24 
16,87 

16,  i5 
15,96 

»4,79 
î3,09 


Durée 

de 

rcxpérience. 


m 


5 

4 

10 

3 

4 
5 

4 


III''  dissous 
par  litre. 

3,980 
5,596 
4,6o4 
1,357 
3,608 
4.543 
3,945 

6,o32 


''  J  Le  gai  est  niélanjjë  à  3''*  d'air. 

(')  Le  gaz  est  mélan(;é  a  /|'''  d'hydropènc. 
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La  valeur  moyenne  déduite  de  ces  expériences  est 
-f- 11^',  797.  INous  adopterons  +  11*^*,  8 -comme  valeur 
moyenne. 

IIF  gaz  -h  /i  Aq  =  HF  dissous -+-i  |C»',8 

Chaleur  de  dissolution  de  V acide  Jluorhydrique  liquide , 
—  L^acide.  iluorhydrique  gazeux,  préparé  avec  les  précau- 
tions que  nous  avons  indiquées  précédemment,  était  con*^ 
dense  à  Taide  d'un  mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel 
dans  une  petite  bouteille  de  platine.  Avant  de  faire  Texpé- 
rience  calorimétrique,  la  bouteille  était  mise  quelques  in- 
stants dans  Teau,  pour  donner  à  Tacide  lluorhydrique  li- 
quide une  température  voisine  de  celle  du  calorimètre.  On 
saisit  la  bouteille  avec  des  pinces  en  bois,  puis  on  verse 
Tacide  liquide  dans  Teau  du  calorimètre,  goutte  à  goutte; 
la  dissolution  se  produit  avec  un  dégagement  considérable 
de  chaleur. 

On  détermine  la  quantité  d'acide  fluorliydriquc  employé 
en  titrant  alcalimélriquement  un  poids  connu  de  la  so- 
lution. 

Il  m'a  été  impossible,  en  pesant  la  bouteille  de  platine 
avant  et  après  l'expérience,  de  vérifier  que  l'acide  employé 
était  bien  exempt  d'eau,  car  la  tension  de  vapeur  de  ce 
liquide  est  si  forte  vers  i5",  qu'on  retrouve  à  peine  dans 
le  calorimètre  la  moitié  de  l'acide  employé  d'après  la  perte 
de  poids  delà  bouteille;  la  moitié  donc  de  l'acide  fluorhy- 
drique  s'est  volatilisée  pendant  qu'on  le  verse  dans  l'eau. 
Dans  ces  expériences,  il  est  absolument  nécessaire  de  pro- 
téger la  tige  du  thermomètre  par  une  enveloppe  de  verre, 
et ,  dans  mes  expériences,  j 'ai  été  môme  obligé  de  renouveler 
cette  enveloppe  plusieurs  fois,  le  verre  étant  dépoli  au 
point  de  ne  plus  permettre  les  lectures. 

Trois  séries  d'expériences  m'ont  donné  comme  chaleur 
de  dissolution  de  l'acide  fluorhydrique  liquide  dans  une 
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grande  quantité  d^eau  à  la  température  de  i8"  les  nombres 
suivants  : 

Kous  adopterons  comme  valeur  moyenne  -t-  4^'*S6<>« 
HF  liquide  -h/iAq  =  liF  dissous ■+-  4^'''S6o 

Chaleur  de  ^volatilisation  de  V acide  fluorhjdriqne  li- 
quide. —  La  différence  entre  la  chaleur  de  dissolution 
dans  l'eau  de  l'acide  fluorliydrique  gazeux  et  de  l'acide 
fluorhydrique  liquide  représente  la  chaleur  de  volatilisa- 
tion de  l'acide  en  négligeant  la  petite  dilTcrencc  qui  pro- 
vient de  ce  que  la  dissolution  de  Tacide  lluorhydrique  li- 
quide n'a  pas  été  faite  à  la  température  d'ébullition  de 
Tacide  liquéGé.  On  a  donc 

IIFgaz  =  HF  liquide -f- (i  iC«S8  —  4<^»>,6)  =4- 7<^Sa. 

Chaleur  de  dilution  des  solutions  diacide  fluorliy- 
drique, —  J'ai  préparé  des  solutions  d'acide  iluorhydriquc 
à  divers  états  de  concentration  en  condensant  l'acide  fluor- 
hydrique  dans  de  l'eau  placée  dans  la  bouteille  de  platine. 
Cfs  solutions,  dont  la  composition  était  connue  approxi- 
mativement par  un  titrage  préliminaire,  étaient  laissées 
pendant  vingt-quatre  heures  à  côté  du  calorimètre  pour 
leur  faire  prendre  sensiblement  la  même  température. 

On  en  versait  un  certain  poidsdans  l'eau  du  calorimètre. 
En  titrant  alcalimétriquement  celte  solution,  on  pouvait  en 
déduire  la  composition  exacte  de  la  liqueur  initiale. 

Comme  dans  toutes  mes  expériences,  je  me  suis  arrangé 
de  manière  à  avoir  une  liqueur  finale  contenant  au  plus 
6^' d'acide  par  litre,  afin  de  pouvoir  supposer,  sans  erreur 
sensible,  la  chaleur  spécifique  du  liquide  égale  à  l'unité. 
Voici  les  nombres  de  mes  expériences  vers  1 7". 
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Chaleur  dégagé 

finale. 

e. 

UF-f-4ooH*0* 

^   (   2,o34 

M 

-0,72  h^'^^^ 
(  0,701 

,^  (  0,463  ( 

4-0,45        ;^, 
(  0,464  ( 

0,441 

0,43; 

•■ 

(  0,112 
-f-  0,10          Q 
(  0,089 

•  4 

Liqueur 
initiale. 

HF-+-  o,5oH«0'.. 

UF-+-   i,67H*0«. 

HF-f-  2,25H*0*   . 

HF-f-  6,5iH*0*.. 

HF-+-i2,o3H*0» «  négligeable 

On  voit  que  la  chaleur  de  dilution  est  très  faible  à  partir 
de  2H2O2. 

Ces  résultats  peuvent  se  représente^,  Q  étant  la  chaleur 
de  dilution  de  HF+  n  H'O^,  pour  l'amènera 

HF-+-4ooH*0*, 
par  les  formules  suivantes  : 

(1)  de/i=:o       à/i=:o,5     par  la  formule     Q=4»^6  —  5,02/î 

(2)  de /i  =  o, 5^/1  =  2, o  M  0=  :7 

(3)  de/i  =  2,0  a  «=  10  »  Q  = i 0,10 

0,10  -h  /l 

Interprétons  ces  formules  *,  considérons  la  courbe  (  2  )  : 
c^csi  une  hyperbole  cquilatère  asymptote  à  Taxe  des  ab- 
scisses et  à  une  parallèle  à  l'axe  des  ordonnées  d'abscisse, 
n  =  —  o,i3. 

Les  ordonnées  de  cette  courbe  de /<  =  o , 5  à  ^1:=  2,0 
représentent  les  quantités  de  chaleur  dégagées  par  la  di- 
lution de  HF  4- w  H' O*. 

A  partir  de  n  =  o,5  jusqu'à  n  =  o  les  valeurs  de  Q 
croissent  moins  rapidement  que  les  ordonnées  de  la  courbe 
et  plus  rapidement  que  celles  de  la   langente  au  point 
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Q=  2,o5,n=  0,5,  et  dont  l'équation  est 

9. .  o5 
Q  —  '?.yo5=z —^ ^(/i  —  0,5). 

Le  coefficient  angulaire  de  la  tangente  est  plus  petit  que 
celui  de  la  droite  Q  =  4>56 —  5>02  /i,  qui  par  conséquent 
est  comprise  presque  entièrement  entre  la  tangente  et  la 
courbe. 

A  partir  de  n  =  3,  il  faut  prendre  la  formule  (3),  qui 
reprësenie  l'hyperbole  (2)  dont  toutes  les  ordonnées  ont 
éiédiminuées  de  0,10. 

Voici  y  du  reste,  un  Tableau  montrant  les  concordances 

des  nombres  calculés  par  les  formules  et  ceux  trouvés  par 

rexpërience. 

Pour  les  formules 

Expérience.  (i).  (a).  (3). 

n  =  o -h4>56  4556  >• 

/irzO,5o -4  2,o5  2,o5  2,c6o  - 

//rzljO »  •  I}l5o  • 

/»-i,67 -+-0,72  -  o>797     » 

n=?.^o -  »*  0,610  o,5io 

/î  in  7, 25 -f-0,45  -  0,546  0,446 

/ï=;3,o »  -  o,4i5  o,3i5 

1  =  6,51 -ho,io  -  0,196  0,096 

A  partir  de  HF+  aH'O'  il  y  aurait  donc  une  varia- 
tion brusque,  quoique  faible,  dans  la  chaleur  de  dilution, 
^t)par  conséquent,  un  point  saillant  dans  la  courbe  repré- 
sentant le  phénomène. 

Ce  point  saillant,  d'après  le  raisonnement  de  M.  Ber- 
thelot  [Méc,  chim,,  t.  I,  p.  Sip),  indique  la  présence  d'un 
liydrate  défini  d'acide  fluorhydrique  dont  la  composition 
serait  HF  -l-aH^O*  et  analogue  par  sa  composition  aux 
hydrates  cristallisés  d'acides  chlorhydrique  et  bromhydri- 
que  obtenus  à  basse  température  par  MM.  Pierre  et  Ber- 
ihelot,  HCl  +  aH'0%  HBr  -f-  2H2O*. 
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Ce  résultat  conGrme  les  conclusions  de  Bineau,  qui  ad- 
mellalt  déjà  Thydrate  HF-|-  aH'O',  conclusions  tirées  de 
la  composition  des  liquides  obtenus  par  distillation  des 
liquides  a  température  constante  et  qui  avaient  été  plus 
tard  contestées  par  M.  Roscoë. 

Il  résulte  des  nombres  qui  précèdent  que  la  chaleur  de 
dissolution  dans  Teau  de  Tacide  fluorhydrique  gazeux 
(-+-11,8)  est  notablement  plus  faible  que  la  chaleur  de 
dissolution  des  autres  hydracides 

(-+-17,43;     -+-19,57;     4-20,00); 

en  outre,  que  les  dilutions  de  cet  acide,  à  partir  de  2  H*0* 
environ,  ne  dégagent  presque  plus  de  chaleur,  contraire- 
ment à  ce  qui  arrive  avec  les  acides  chlorhydrique,  brom- 
hydrique  et  îodhydrique. 

Par  conséquent,  Tacide  fluorhydrique  très  étendu  jouira 
de  toutes  les  propriétés  que  possède  un  acide  dont  la  con- 
centration est  plus  faible  que  celle  représentée  par  la  for- 
mule HF -1- 2  H^O^. 

A  propos  de  la  chaleur  de  formation  du  fluorure  de  po- 
tassium, j'indiquerai  les  raisons  qui  m'ont  conduit  à  ad- 
mettre comme  valeur  approchée  de  la  chaleur  de  forma- 
tion de  l'acide  fluorhydrique  le  nombre  -{-  3^ ,  5  : 

H  gaz  -h  Fgaz  =  HF  gaz -h  37^*^5. 

Cette  valeur  n'est  en  contradiction  avec  aucune  des  con- 
séquences qu'on  pourrait  en  déduire  relativement  aux 
propriétés  du  fluor  et  des  fluorures;  au  contraire,  elle  les 
explique  toutes. 

Ainsi  on  peut  en  déduire  que  le  fluor  doit  décomposer 
l'eau  dégageant  de  l'oxygène.  En  effet, 

FI  gaz  -H  HO  liquide  =  HF  solution  étendue  -+-  O . .      -h  1 4^** ,  8 

et  c'est  ce  que  l'on  admet  généralement. 
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FLUORURES   DB  POTASSIUM. 


Le  fluorure  de  potassium  a  élé  décrit  par  Berzélius  et 
par  d'autres  auteurs  coaime  présentant  une  réaction  alca- 
line. Il  n'en  est  rien  cependant*,  le  fluorure  de  potassium 
pur  est  neutre  aux  réactifs  colorés,  au  tournesol. 

Cette  divergence  tient  à  la  facilité  avec  laquelle  ce  sel 
est  décomposé  par  l'eau. 

Pour  préparer  le  fluorure  de  potassium  pur,  il  faut  cal- 
ciner le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  pur  dans 
un  creuset,  ou  mieux  dans  une cornuede  platine.  On  laisse 
refroidir  dans  Tair  sec;  le  fluorure  ainsi  préparé  ne  se 
montre  pas  alcalin,  même  aux  réactifs  les  plus  sensibles^ 
la  phtaléine  du  phénol,  par  exemple.  Quand  on  évapore 
au  contraire  une  solution  dans  Teau  de  fluorure  de  potas- 
sium, ou  obtient  toujours  un  produit  fortement  alcalin, 
car  il  y  a  toujours  perte  d'acide  fluorliydrique  dans  l'éva- 
poration.  Cette  propriété  se  montre  facilement  en  faisant 
bouillir  dans  une  capsule  de  platine  une  solution  concen- 
trée et  neutre  de  fluorure  de  potassium  à  laquelle  on  a 
ajouté  un  peu  de  phtaléine;  au  bout  de  quelques  minutes 
crébullitibn,  la  solution  commence  déjà  à  se  colorer  en 
rose,  prouvant  ainsi  la  perte  d'acide  fluorliydrique. 

Le  fluorure  de  potassium  pur  et  sec  obtenu  par  la  mé- 
thode indiquée  plus  haut  peut  se  conserver  dans  le  verie; 
mais,  dès  que  l'humidité  intervient,  le  verre  se  dépolit,  ce 
qui  prouve  la  décomposition  du  fluorure. 

Ce  sel  a  été  analysé  en  dosant  le  potassium  à  l'état  de 
sulfate  de  potasse  : 

Trouvé 
(nioycone).        Calculé. 

K" 67,01  67,29 

FI 3i,99  32,71 

I 00 , 00  I 00 , 00 

J'ai  déterminé  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  composé 

âhh,  de  Chim. et  de  Phys.,  G^série,  t.  lit.  (Septembre  1884.)        2 
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dans  une  grande  quantité  d^eau  ;  j'ai  trouvé  à  1 8^  les  nom- 
bres -h3^S6îi;  -f-  3^**,  59.  On  a  donc 

KF  solide  +  Aq  r=  KF  dissous -+-  3^*»  ,6 

Favre  avait  trouvé  4-  3*^*,  4  ;  ce  nombre  s'accorde  sensi- 
blement avec  mes  résultats. 

La  chaleur  de  neutralisation  de  la  potasse  (i^^  =  2'^^)  par 
l'acide  fluorhydrique  (i^'^dans  2*^6  de  solution)  a  été  trou- 
vée vers  18"  de -f- 16^*,  17 -4-  16^**,  08;  moyenne,  16^*,  1 5. 
Pai  admis  que 

HF  dissous  (i**i=2''«)  H-KOdissous{i*«ï=2'*') 

=  K.F  dissous -4-  16^*,  i 

Ces  expériences  étaient  faites  en  pesant  dans  le  calori- 
mètre un  poids  d'acide  fluorhydrique  correspondant  exac- 
tement à  la  solution  de  potasse  (i^^  =  2"^)  contenue  dans 
la  fiole  jaugée,  puis  en  mélangeant  les  deux  liquides. 

J'ai  toujours  fait  mes  mesures  de  cette  manière. 

Des  nombres  déterminés  précédemment  on  peut  déduire 
la  chaleur  de  formation  du  fluorure  de  potassium  à  partir 
de  Tacide  fluorhydrique  gazeux  et  de  la  potasse  hydratée 
solide,  à  l'aide  des  deux  cycles  suivants  : 

Eut  initial KHO*  solide  HFgaz 

État  final KF  dissous  » 

Premier  cycle, 

KKO*  sol.  -h  Aq=K  HO* dissous 

HF  gaz        -f-  Aq  =  HF  dissous 

RHO  diss.  -+-  HF  dissous  ==  KF  dissous. .  . 

4-4o,36 
Deuxième  cycle. 

KHO*  sol.  -h  HF  gaz  =  KFsol.  -h  H*0*  sol -^  x 

H'O*  sol.  =  H»0«  riquide -.  iC*»,44 

KF  solide  -+-  Aq  =  KF  dissous -h  Z^\&  • 


/lAq 

nAq 

Cal 
4-12,46 

-hii,8 

-f-16,1 
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d  OÙ  l'on  lire 

Nous  lie  pouvons  pas  calculer  rigoureusement  la  chaleur 
déformation  du  fluorure  de  potassium  i  partir  du  fluor  et 
do  potassium,  celle  de  l'acide  fluorhydrique  n'étant  pas 
connue  à  partir  de  ses  éléments;  mais  on  peut  calculer  la 
différence  existant  entre  la  chaleur  de  formation  de  ces 
deux  fluorures  à  l'aide  des  deux  cycles  suivants  : 

État  initial ...     K  solide  F  gaz       H  gas  O  gaz     /;  Aq 
État  final  ....         KF  dissous  HO  liquide 

Premier  cycle . 

Cal 

Ktolide  +  Ogaz  =  KO  dissous  .    +  82,3 

Hgaz  -h  F  gaz  =  HF  gaz -HA 

HF  gaz  -f-  Aq  =  HF  dissous -f-    11,8 

KO  dissous  +  HF  dissous  =  K.F  dissous  ...  +   16,1 

-f-iio,2 
Deuxième  cycle, 

Rsolide  4-  F  gaz  =r  KF  solide -+-  .r 

H  gaz  -H  O  gaz  =  HO  liquide -f-34^»  ,5 

KF  solide  H-  Aq  —  KF  dissous -f-  3C"»,6 

/i-f-38c-»,i 
d'où 

X—  A=-  72*^'»',  1. 

Od  en  conclut  que  la  chaleur  de  formation  du  fluorure 
de  potassium  surpasse  celle  de  l'acide  fluorhydrique  de 

-,«Câl   , 

Le  fluorure  de  potassium  anhydre  n'est  pas  décomposé 
par  le  chlore  :  sa  chaleur  de  formation  est  donc  supérieure 
à  celle  du  chlorure,  qui  est  de  io5^^,o  *,  on  a  donc 

A4-72c«»,i>io5c*», 

A>32C-».Q. 
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La  cliaieur  de  fortnalion  de  Tacide  fluorl)ydric|ue  à  par- 
tir de    l'hydrogène   et  du   fluor    esl  donc    supérieure  à 

Supposons,  ce  qui  est  possible  et  même  vraisemblable, 
que  la  diflerence  entre  ces  deux  nombres  soit  du  même 
ordre  de  grandeur  qu'entre  le  ctilorure  et  le  bromure  de 
potassium,  par  exemple  que  ces  deux  différences  soient 
identiques  et  égales  à  4^\6,  On  aurait  dans  ce  cas 

A  -h  -ji^"^  ,1-1  o5c** ,  o  -+-  4c*S6, 
A  n:^- 37^*1, 5. 

On  peut  admettre  comme  x^alenr  probable  de  la  cha- 
leur de  formation  de    Tacide   fluorhydrique    le   nombre 

Chaleur  de  jormalion  du  fluorure  de  potassium  hy- 
draté. —  On  obtient  facilement  ce  composé  en  évaporant 
au  bain-marie  une  solution  neutre  de  fluorure  de  potas- 
sium jusqu^à  ce  que  le  volumit  ne  semble  plus  diminuer. 
Par  refroidissement,  tout  le  liquide  se  prend  en  une  masse 
cristalline  qui  compose  Thydrate  KF,4H0.  Ce  composé 
est  très  déliquescent.  Pour  le  débarrasser  dans  la  mesure 
au  possible  de  Teau  mère  interposée,  on  le  presse  entre 
des  doubles  de  papier  buvard.  On  ne  peut  arriver. à  le 
dessécher  de  manière  q-u'il  ne  tache  plus  le  papier.  Les 
analyses  de  cet  hydrate  ne  sont  pas  très  concordantes;  j'ai 
toujours  obtenu  de  ^  à  1  pour  100  d'eau  en  trop  pour  cor- 
respondre à  la  formule  KF,  4  HO. 

Cet  hydrate  est  très  stable  et  ne  perd  pas  sensiblement 
d*eau  quand  on  le  chauffe  à  100^. 

J^ai  trouvé  pour  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  com- 
posé vers  20°  les  nombres —-i^*,  00,  — 1^**,02,  —  i^*,o8. 
J'ai  admis  que 

KF,4H0-i-//Aqr:^  îtF  dissous  .  .      —  iC^i^o 
On  peut  calculer  la  chaleur  dégagée  par  l'hvdratatiou 
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du  fluorure  de  potassium  solide  à  partir  de  l'eau  liquide 
par  les  deux  cycles  suivants  : 

État  initial  .  . .      K.F  solide         2H'0Miquîde         /lAq 
État  final KF  dissous  «  /i  Aq 

Premier  cyc/e. 
RF solide  -4-  /i  Acj  -  KF clissou«» -f-S^^-^'.e 

Deuxième  cycle, 

KFsolido  -4-  aH*0*  liquitfc  —  KF,  2H*0*  solidf -^  x 

KF,îH»0*  solide -h  «Aq-KF dissous — iC*»,o 

uou 

On  en  déduit  pour  la  chaleur  de  rormaiion  du  fluorure 
de  potassium  hydraté  les  valeurs  suivantes  : 

KH0»S()lide-4-HFga/-4-H*O>solidc  r=KF,5iIP0*solid.' +4oC«»,o 

RHO»  solide -4-  HF{,M7.4-H*0-liquid.r=KF,2H'0»solidc -h-ii<^',4 

KHO^ solide  4-  nPgaz  -h  H*0*gaz       —  KF,2H»0«solide -f-5;ACai,2 

FLUOBHTDRATH   DE    FLUORURR    DE    POTASSIUM. 

L'acide  fluorhydrique  se  combine  avec  les  fluorures  mé- 
talliques pour  donner  des  sels  acides  d'une  grande  stabi- 
lité. 

Oone  connaît  pas  les  propriétés  des  sels  correspondants 
formés  par  les  acides  chlorhydrîque,  bromhydriqne,  etc., 
avecle  potassium.  Ces  composés  existent  cependant, comme 
Ta  montré  M.  Berihelot. 

J'ai  préparé  le  fluorhydrale  de  fluorure  de  potassium 
en  saturant  par  du  bicarbonate  de  potasse,  exempt  de 
soude,  un  certain  volume  d'acide  fluorhydrique  du  com- 
merce, puis  en  ajoutant  le  même  volume  d'acide  a  la  solu- 
tion. Ofi  filtre,  en  se  servant  d^un  entonnoir  en  gutta  :  on 
sépare  ainsi   le  fluosilirate  de  potasse  insoluble ^  on  éva- 
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pore  dans  une  capsule  de  platine  ou  d'argent  jusqu'à  Tap- 
parition  d'un  voile  de  fluorhydrate  à  la  surface  du  liquide. 
On  laisse  refroidir.  On  obtient  ainsi  le  fluorhyd rate  cris- 
tallisé en  longues  lamelles  qui,  par  capillarité,  retiennent 
toujours  une  partie  de  Teau  mère  et  dont  il  est  assez  difficile 
de  se  débarrasser.  Il  vaut  mieux  redissoudre  ces  cristaux 
dans  Teau  pure  et  évaporer  au  bain-marie.  Si  le  refroidis- 
sement est  très  lent,  ou  obtient  des  trémies  très  semblables 
d'aspect  à  celles  du  sel  marin.  Cette  variété  cristalline  se 
laisse  facilement  et  même  presque  complètement  dessécher 
dans  du  papier.  Ces  deux  variétés  de  cristaux  avaient  déjà 
été  observées  par  Berzélius. 

Le  fluorhydrale  de  fluorure  de  potassium  a  fourni  à  l'a- 
nalyse des  résultats  d'une  grande  netteté.  J'ai  dosé  dans  ce 
composé  Tacide  fluorhydrique  en  titrant  alcalimétrique- 
ment  sa  solution  aqueuse. 

Cette  méthode  peut  s'appliquer,  car,  comme  je  le  mon- 
trerai plus  loin,  ce  composé  est  décomposé  partiellement 
par  l'eau  en  fluorure  de  potassium,  sel  neutre  aux  réactifs 
colorés,  comme  je  l'ai  montré  précédemment,  et  en  aride 
fluorhydrique  libre.  Lorsqu'on  neutralise  l'acide  fluorhy- 
drique libre  par  une  base,  une  nouvelle  portion  du  fluor- 
hydrate  se  dissocie  et  la  décomposition  continue  jusqu'à 
ce  "qu'il  n'y  ait  plus  de  fluorhydrate  de  fluorure  dans  la 
liqueur. 

Le  fluorure  de  potassium  a  été  calculé  d'après  le  poids 
de  sulfate  de  potasse  trouvé  lorsqu'on  traite  le  fluorhydrate 
par  l'acide  sulfurique. 


HF. 


KF. 
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La  théorie  exige  pour  la  formule  KFHF  : 

HF a5,6i 

KF 74,39 

Le  titrage  de  l'acide  fluorhydrique  doit  être  fait  danâ  un 
vase  en  platine.  Il  est  commode  d'employer  comme  indica- 
teur la  phtaléine  du  phénol,  à  cause  de  la  sensibilité  de  la 
réaction. 

Chaleur  de  formation  du  /luorhjdrale  de  fluorure  de 
potassium.  —  J'ai  délcrniiné  la  chaleur  de  neutralisation 
du  fluorure  de  potassium  (i*^'* dans  2*"^')  par  Tacide  tluorhy- 
drique  (i^'i=  ^^^')9  en  mélangeant  des  poids  égaux  de  ces 
deux  solutions.  Cette  réaction  absorbe 

— oC«i,323,     —  oC*»,34i. 

J'ai  admis  que 

KF(i^r=2»^)  -+-UF(i^::i::a"^)=RF,HF  dissous..     — oC»»,33 

Ce  nombre  a  été  vérifié  par  une  expérience  indirecte,  eu 
ajoutant  à  un  poids  connu  diacide  fluorhydrique  la  moitié 
du  volume  équivalent  de  potasse^  j'ai  trouvé  pour 

KO  dissous  +  2  HF  dissous  =  KF,HF  dissous |         ^r'^;^ 

dont  la  moyenne  est  i5,73;  la  diflerence  entre  ce  nombre 
et  la  chaleur  de  neutralisation  do  l'équivalent  de  potasse 
par  1^*1  d'acide  fluorhydrique  (-j-i6,  i)  donne  la  chaleur 
de  neutralisation  du  fluorure  de  potassium  par  Tacide 
fluorhydrique^  la  différence, 1 5^73  —  i6,i  =  — 0,87, con- 
corde avec  la  valeur  trouvée  directement. 

Cette  méthode,  quoique  moins  précise  que  l'expérience 
directe,  confirme  cependant  le  fait  de  l'absorption  de  cha- 
leur. 

M.  Thomsen  a  signalé  un  fait  analogue  pour  la  soude. 
Cette  absorption  de  chaleur  résulte  de  la  compensation  qui 
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s^établîi  entre  les  chaleurs  de  dissolution  dos  composants 
et  celles  des  composés,  la  réaction  n'ayant  un  caractère 
complet  que  lorsqu'elle  est  calculée  en  dehors  de  Pinter- 
venlîou  d'un  corps  étranger,  tel  qu'un  dissolvant. 

J'ai  trouvé  pour  la  chaleur  de  dissolution  du  (luorhy- 
drate  de  fluorure  de  potassium  dans  4oo  H'O*  les  nombres 
— 5^*',95; — 5^*^,96; — 6^*',oa.  Moyenne  admise  :  — 6^*^o. 

On  déduit  de  ces  nombres  la  chaleur  dégagée  par  la 
combinaison  de  l'acide  fluorhydrique  gazeux  avec  le  fluo- 
rure de  potassium  solide  à  l'aide  des  deux  cycles  suivants  : 

État  initial KF  solide  HF  gaz       Aq 

l^tnt'fin.il  .  : KF,HF  dissous  ».  Aq 

Premier  cycle. 

Cal 

KF  solide -4-  Aq  =:  KF  dissous -+-3,6 

HFgaz      -+- Aq  =:  HFdissoiis -4-11,8 

HF  dissons -f-KF  dissous  =r  KF,  H  F  dissous.      —  o,3 

-f-i5,i 
Deuxième  cycle. 

Cal 

KF  solide  4-  HF  gaz  =  KF ,  HF  solide -f-  x 

KF,HF  solide  4- Aq  ==  KF,  HF  dissous —6,0 

.r  —  6,0 

d'où 
d'où 

On  a  encore 

Cal 

KHO*soI.  -+-  2HFgaz  =  KF,  HF  sol. -+- H*0*sol -+-59,  j 

KHO«  sol.  -f-  2  HF  liq.  =  KF,  HF  sol.  -+-  H*0«sol -+-44 ,» 

KFsol.-h    HFgaz  =  KF,HFsol -h2i,i 

Ou  voit  que  la  chaleur  de  formation  de  ce  composé  est 
très  considérable  *,  je  vais  maintenant  examiner  la  stabilité 
et  l'état  du  dissociation  de  ce  même  composé  à  l'état  dis- 
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SOUS.  Celte  stabilité  et  cette  dissociation  concourent,  avec 
la  grandeur  de  la  chaleur  de  formation,  pour  en  détermi- 
ner le  rôle  dans  la  statique  des  réactions  salines. 

A  cet  effet,  j^ai  fait  réagir  les  solutions  de  fluorure  de 
potassium  sur  les  solutions  d'acide  fluorhydriquc,  en  va- 
riant les  proportions  relatives  des  composants,  fluorure, 
acide  fluorhydrique  et  eau,  suivant  la  méthode  di^à  em- 
ployée par  M.  Berthelot  [Mèc.  chim,,  t.  II,  p.  3 19),  pour 
établir  la  constitution  du  bisulfate  de  potasse  dissous  et 
pour  en  déduire  le  calcul  du  partage  de  la  potasse  entre 
Tacidesulfurique  et  les  autres  acides. 

Les  solutions  dont  j'ai  fait  usage  étaient  titrées  de  façon 
à  renfermer^  équivalent  de  la  substance  dans  2,^^^  de  solu- 
tion; Tune  des  solutions  étant  pesée  directement  dans  le 
calorimètre,  l'autre  dans  une  bouteille  de  guita. 

Faisons  d'abord  varier  la  proportion  d'eau  dissolvant  le 
iluorliydrate;  diluons  pour  cela  une  solution  concentrée 
de  ce  sel.  Je  suis  parti  d'une  solution  contenant  a^'t  par 
litre,  ce  qui  fait  une  solution  à  peu  près  saturée. 

J'ai  déterminé  les  chaleurs  spéiifiques  des  solutions  con- 
tenant 

i^  par  litre e  -z  0,949 

i  -       .     c'-- 0,976 

On  trouve  que 
i"t  de  K?,HF  (  2^1  =  I  •»*)  amené  h  i**!  rr:  i '«»  dégage. .  .      —  o ,  225 

(|<M=I>i')  »  I^:— 2'*'  »»       ...        —0,080 

{r<ï=r2'»')       »        rqn=4"'       "     ...     =t:o,ooo 

Ces  nombres  montrent  que  la  dilution  fait  varier  la 
proportion  de  fluorhydrate  de  fluorure  réel  contenu  dans 
sa  dissolution.  Si  Ton  admet  que  la  production  de  ce  com- 
posé dissous  réponde  à  une  absorption  de  chaleur,  on  voit 
que  la  dose  existant  réellement  diminue  avec  la  dilution, 
comme  on  devait  s'y  attendre. 
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J'ai  trouvé,  pour  la  dilulion  du  fluorure  n(*utre  : 
i^<ïde  KF(!î*'<i=  i*»*)ainenéà  i'q=r  i^",  absorbe  ...      —  o,ii6 

.  |,^-_  ,Iitj  ,  i^— 2'îS  »  ...        —0,06 

Au  delà  les  cffels  de  la  dilulion  deviennent  insensibles. 

Soit  maintenant  le  fluorure  de  potassium  dissous 
(1*^1  dans  a*'*)  et  ajoutons  à  la  liqueur  des  équivalents  suc- 
cessifs d'acide  fluorhydrique  ^  nous  obtiendrons  les  résul- 
tats suivants,  vers  10": 

KF(i'^=2^B)  agissant  sur  HF  [i'-^  =  2^*)  dégage  ,  .     —0,33 
»  |HF  .  —  o,5i 

•  5HF  •»  —  0*7^ 

La  clialeur  mise  enjeu  varie  avec  les  proportions  rela- 
tives d'acide  et  de  fluorure  et  l'absorption  de  chaleur  croit 
avec  la  proportion  d'acide,  ce  qui  indique  un  accroisse- 
ment de  la  dose  de  fluorliydrate  de  fluorure. 

On  peut  admettre  que  le  nombre  — o,y8  obtenu  en 
présence  d*un  grand  cxccs  d'acide  correspond  à  une  trans- 
formation aussi  avancée  que  possible,  eu  égard  à  la  pro- 
portion d'eau  présente,  du  fluorure  neutre  en  fluorliydrate 
réel  dans  la  solution,  et  chercher  le  rapport  entre  la  quan- 
tité actuellement  transformée  dans  une  liqueur  quelconque 
et  la  proportion  maximum.  Celle-ci  ne  répond  pas  à  une 
combinaison  intégrale,  l'eau  ayant  toujours  pour  effet  de 
dissocier  une  fraction  du  sel.  Ce  rapport  serait  celui  de 
I  par  exemple  dans  la  liqueur  qui  renferme  équivalents 
égaux  de  sel  neutre  et  d'acide. 

Examinons  maintenant  rinfluencedeTautre composant. 

A  la  solution  d'acide  fluorhydrique  ajoutons  des  équi- 
valents successifs  de  fluorure  neutre*,  nous  obtenons  les. 
nombres  suivants  vers  10°  : 

HF(i**i=î>.*'8)  agissant  sur  KF  (1^  =  9."^)  dégage  ..  .      —  o,33 

|KF  ►  ...      —  o,36 

5  KF  »  ...      —  o ,  54 
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Ou  voit  quMI  se  produit  encore  de  nouvelles  absorptions 
de  chaleur,  croissant  aussi  avec  la  proportion  du  sel 
neutre.  C'est  ce  qui  doit  être,  la  présence  d'un  excès  de 
sel  neutre  tendant  à  accroître  la  proportion  de  Tacide 
combiné  et  la  production  du  sel  acide,  de  même  que  la 
présence  d'un  excès  d'acide,  mais  suivant  une  progression 
UD  peu  plus  faible  que  dans  la  série  précédente. 

En  efTet,  ce  rapport  n'atteindrait  pas  tout  à  fait  le 
double  en  présence  de  5^'*  de  fluorure. 

La  présence  d'un  excès  de  l'un  ou  de  Tautiedes  com- 
posants modiGe  l'équilibre  et  augmente  la  proportion 
combinée  précisément  comme  l'ont  établi,  il  y  a  vingt  ans, 
MM.  Berlhelot  et  Péan  de  Saint -Gilles  pour  les  équili- 
bres qui  président  à  la  formation  des  éthers^  l'influence  de 
l'acide  est  supérieure  dans  les  deux  cas  à  celle  de  l'autre 
composant,  sel  neutre  ou  alcool. 

En  résumé,  dans  une  liqueur  renfermant  équivalents 
égaux  de  fluorure  de  potassium  et  d'acide  fluorhydrique 
au  degré  de  dilution  envisagé,  la  dissociation  est  deux 
fois  aussi  avancée  que  dans  un  mélange  de  même  concen- 
tration renfermant  un  grand  excès  de  sel  neutre,  deux  fois 
et  demie  aussi  avancée  qu'en  présence  d'un  grand  excès 
d'acide. 

Ce  sont  ces  propriétés  du  fluorbydrate  de  fluorure  de 
potassium  qui  nous  ont  permis,  à  M.  Berlhelot  et  à  moi, 
de  montrer  la  cause  des  déplacements  réciproques  qui 
peuvent  s'établir,  tant  à  l'état  solide  qu'à  Tétat  dissous, 
entre  Tacide  fluorhydrique  et  les  différents  acides  com- 
binés au  potassium. 

Je  vais  brièvement  rappeler  le  mécanisme  de  ces  dépla- 
cements en  prenant  comme  types  les  acides  clilorhydrique 
et  fluorhydrique.  Les  déplacements  réciproques  des  acides 
dans  leurs  sels  sont  régis  par  la  grandeur  relative  des 
chaleurs  de  formation  en  faisant  entrer  en  ligne  décompte 
tous  les  composés  susceptibles  de  prendre  naissance  dans 
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les  conditions  des  expériences,  chacun  d'eux  étant  pris 
dans  le  degré  actuel  de  stabilité  ou,  s'il  y  a  lieu,  de  dissocia- 
tion qu'il  éprouve  individuellement  sous  Tinfluence  de  la 
chaleur  ou  du  dissolvant.  Ce  sont  les  sels  acides  en  général 
qui  déterminent  d'ordinaire  les  partages,  à  cause  de  l'excès 
thermique  résultant  de  leur  formation.  Les  équilibres  ré- 
sultent de  leur  dissociation  partielle  par  l'eau,  s'ils  sont 
dissous,  ou  par  la  chaleur  s'ils  sont  isolés. 

La  prépondérance  thermique  de  l'un  des  sels  neutres 
peut  être  ainsi  compensée  par  l'excès  d'énergie  dû  à  la  for- 
mation du  sel  acide  qui  y  répond.  Quand  cet  excès  est 
considérable,  comme  avec  le  fluorhydrate  de  fluorure  de 
potassium,  il  y  a  équilibre  entre  l'acide  fluorhydriqur 
et  les  acides  les  plus  faibles.  Soient  les  acides  fluor- 
hydrique  et  chlorhydrique  opposés  l'un  à  l'autre  dans 
leurs  sels  de  potassium.  Cherchons  d'abord  le  maximum 
thermique  ;  pour  cela  examinons  les  quantités  de  chaleur 
dégagées  dans  les  quatre  réactions  possibles,  en  envisageant 
les  corps  antagonistes  sous  des  états  respectivement  com- 
parables : 

a HF gaz -h  2 K Cl  solide  --2 KF  solide  f-  aHClgay. —  22C«>, 

»                       rKF,HFsol.  -h  K  Cl  sol. -f- H  Cl  gaz  -h  i  ©*''•», 

2HCI  gaz -f- 2 KF solide     12K.CI  solide  ^  2HFga2 -^  22*^'»», 

"KF,HFsol.    f-KClsol. -^-HCIga/.  h- 32*^»'. 

On  voit  que,  dans  tous  les  cas,  le  maximum  thermique 
correspond  à  la  formation  du  fluorhydrate  de  fluorure. 
L'expérience  vérifie  la  théorie.  En  effet,  si  l'on  fait  passer 
à  froid  un  courant  d'acide  chlorhydrique  gazeux  et  sec  sur 
du  fluorure  de  potassium  sec  contenu  dans  une  nacelle  de 
platine,  l'acide  chlorhydrique  est  absorbé  sans  que  l'acide 
Uuorhydrique  se  dégage;  il  se  forme  du  chlorure  et  du 
fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium.  Si  Ton  élève  la 
température,  la  dissociation  intervient,  le  fluorhydrate  se 
décompose  en  sel  neutre  qui  reste  dans  la  nacelle  et  en 
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acide  fluorliydrîque  qui  se  dégage.  Par  suite,  l'acide  chlot- 
bydrique  conliuuaiit  à  aflluer,  une  nouvelle  portion  de 
fluorure  de  potassium  est  attaquée,  avec  formation  d'une 
uouvelle  dose  de  chlorure  et  de  lluorhydrale  de  fluorure, 
qui  se  dissocie  à  son  tour  par  la  chaleur.  Ces  actions  se 
réitérant  finissent  par  amener  la  transformation  totale  du 
fluorure  en  chlorure. 

Béciproquemeut,  lorsqu^on  fait  passer  un  courant  d'a- 
cide iluorhydriquc  gazeux  sur  le  chlorure,  la  transforma- 
tion du  chlorure  en  fluorure  a  lieu  peu  à  peu  et  elle  s^ex- 
plique  d'une  façon  identique. 

Les  mêmes  réactions  ont  lieu  dans  les  dissolutions,  seu- 
lement les  valeurs  thermiques  ne  sont  plus  assujetties  à 
être  nécessairement  positives^  à  cause  de  Tinégalité  des 
chaleurs  de  dissolution  des  corps  mis  en  présence,  Tétatdr 
dissociation  du  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  ré-  . 
glant  l'équilibre  entre  les  deux  hydracides. 

Ainsi  nos  expériences  ont  montré  que  dans  des  solu- 
tions étendues  : 

1"  En  présence  d^un  excès  de  fluorure,  Pacide  chlorhy- 
drique  tend  à  se  cfaaneer  presque  entièrement  en  chlorure, 
ce  corps  n'étant  pas  décomposé  par  Peau,  tandis  que  Ta- 
cide  fluorhydrique  donne  naissance  au  fluorhydrate  de 
fluorure,  tel  qu'il  peut  exister  indépendamment  du  chlo- 
rure de  potassium  dans  les  dissolutions. 

2**  En  présence  d^un  excès  de  chlorure  alcalin,  Tacide 
fluorhydrique  tend  réciproquement  à  se  changer  en  fluor- 
hydrate de  fluorure,  terme  que  la  réaction  ne  peut  dépasser. 
Mais,  à  cause  de  la  décomposition  de  ce  sel  par  Teau,  il  n'y 
en  a  guère  que  \  de  décomposé.  On  voit  par  là  comhien 
la  dissociation  du  fluorhydrate  est  avancée  dans  sa  disso- 
lution. 

C'est  également  à  la  stabilité  du  fluorhydrate  de  fluorure 
de  potassium,  ainsi  qu'à  celle  du  fluorure  de  potassium*  hy- 
draté, qu*il  faut  attribuer  la  décomposition  du  fluor uie 
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de  potassium  par  la  i^apeur  d'eau  non  seulement  au  rougts 
mais  à  une  température  bien  moins  élevée,  comme  le 
prouYe  la  décomposition  partielle  du  fluorure  de  potas- 
sium hydraté,  lorsqu'on  essaye  de  le  dessécher  par  fu- 
sion. 

En  effet,  faisons  passer  nn  courant  de  vapeur  d'eau  sur 
du  fluorure  de  potassium  anhydre  et  supposons  que  ce  com- 
posé se  transforme  en  acide  fluorhydrique  gazeux  et  en  hy- 
drate de  potasse.  Cette  réaction  absorbe 

KF  solide  -+-  B«0«  gaz  —  KHO*  solide  -+-  HF  gaz. . .      —  if'^',4 

mais  nous  avons  vu  que 

KF  solide  4- HF  gaz  =KF,HF ...      -hai%i 

KFsoIide-T2H«0»gaz  =  KF, -îH^O'soiide -f-2iC»',c) 

Par  conséquent,  la  réaction 

3KFsol.-f-2H«0«gaz 

=:KF,HFsol.  -HKF,  2H»0*sol.-hKH0»sol..      -h  i5^\G 

Mais,  comme  dans  toutes  les  circonstances  où  intervien- 
nent des  composés  dissociables,  sous  l'action  de  la  chaleur, 
le  fluorhydrate  de  fluorure  se  dissocie  en  fluorure  neutre 
et  acide  fluorhydrique,  le  fluorure  hydraté  en  fluorure 
et  eau,  et  la  réaction  précédente  peut  recommencer. 

Ce  sont  à  des  réactions  intermédiaires,  de  l'ordre  de 
celles  que  nous  venons  d'étudier,  qu'on  doit  attribuer  la  dé- 
composition des  fluorures  par  les  acides  et  la  vapeur 
d'eau. 

FLUOBUEE    DE    SODIUM. 

J'ai  préparé  ce  composé  en  dissolvant  du  carbonate  de 
soude  dans  Tacide  fluorhydrique,  puis  en  faisant  cristal- 
liser la  solution.  C'est  un  sel  anhydre  très  difficilement 
soluble  dans  l'eau.  Dans  le  calorimètre,  si  Ton  n'emploie 
pas  Técraseur,  on  ne  peut  pas  le  dissoudre  rapidement  à 
froid,  même  lorsqu'il  est  finement  pulvérisé. 
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J'ai  trouvé,  pour  sa  chaleur  de  dissolution  vers  12°,  les 
nombres  —  o^"*,  Sj;  —  o^*,  60  ;  —  o^^*,  64  J 

Na F  solide -f- 400 H* 0*~Na  F  dissous  ...      —  o^-'^G 

Ce  nombre  est  notablement  plus  fort  (|ue  celui  trouvé 
parFavre,  —  o^**,  2  ;  cela  tient  à  la  lenteur  de  dissolution 
de  ce  corps,  qui  a  pu  donner  à  ce  savant  un  nombre  trop 
faible  et  non  pas  à  une  certaine  quantité  de  tluorhydratede 
fluorure  de  sodium  qu'aurait  pu  contenir  le  sel  dont  je  me 
suis  servi,  car  j'ai  eu  soin  de  le  calciner  an  rouge  et  d'eu 
vérifier  la  neutralité  dans  chaque  expérience. 

J'ai  analysé  également  ce  composé  en  le  transformant 
en  sulfate  de  soude.  L'analyse  fournit  de  bons  résultats, 
car  ce  sel  est  facile  à  obtenir  pur  et  sec. 


Trouvé. 


Calculé. 


Na 


54,60  )       ^^'" 


FLUORHYORATB  DE  FLUORUAB  DE  SOniUH. 

Le  fliiorhydrate  de  iluorure  de  sodium  est  plus  difficile 
À  obtenir  pur  que  le  sel  de  potassium. 

Il  faut,  pour  l'obtenir  pur, que  Peau  mère  contienne  un 
excès  d'acide  fluorhydrique  ptir;  dans  ce  cas,  j'ai  trouvé 
par  titrage  alcali  métrique  de  l'acide  fluorhydri(pie  du 
fluorliydrate  ainsi  obtenu  : 

Trouvé.  Calculé. 

32,  16 

32,08 


HF 


82,26 


Si  Ton  essaye  de  purifier  ce  composé  en  le  faisant  cris- 
talliser dans  l'eau  pure,  ou  trouve  (|u'il  a  perdu  de  l'acide 
fluorhydrique  après  deux  cristallisations  : 

Trouvé.  Calculé. 

«^ ^l\:il\  ^3.^6 
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Cela  liciU  à  ce  qu^îlesl  mélangé  de  fluorure  di'  sodium,  sel 
moins  soluhle  que  lui,  qui  cristallise  le  premier. 

J'ai  trouve  pour  la  chaleur  de  dissolulSon  de  ce  com- 
posé vers  1  a°  les  nombres  —  6^*\  1 8  ^  —  6^'^\  1 1  \  d'où 

NaF,  llF-r  îooIPO*  —  NaF,HF dissous..     —  6c*',2 

A  Taide  de  ces  nombres  el  des  données  suivantes,  era- 
prunlées  à  M.  Thomsen  : 

NaO(i*«i=r  2'i»)  -+-  HF(i^~  i^i^j^NaFdiss -f  i6c*S3  ^ 

NaFdiss.(i^'<i^2'i')-+-HF(i^  =  2>i»)r=]NaF,HFdiss.  —  oC«»,3  ^ 

« 

On  peut  calculer  la  chaleur  de  formation  de  ces  deux 
composés,  à  partir  de  Ma  HO*  solide  et  de  Pacide  iluorhy- 
drique  gazeux,  à  Taidc  des  deux  cycles  suivants  : 

État  iniiial KaUO^  solide  HFgaz  Aq 

État  (înal NaF  dissous         ^         »  Aq 

Premier  cycle. 

Cal 

Na  HO-  solide  -h  Aq  m-  NaO  dissous ■+"  9t  7^ 

HF  gaz  -h  Aq  ~  HF  dissous -h  1 1 ,8 

PiaO  dissous  +  HF  dissous  =  Na  F  dissous +  1 6 , 3 

Deuxième  cycle, 

NaHO*sol.-hHFgaz  =  NàFsol. -4- H*0*sol..      -f-  x 

U»  0*  solides  H*  OMiquide —t. 44 

Na  F  solide -h  Aq  =:  Na  F  dissous —   o,6 

d'où 

X  —  2,o4  =  37^*», 88;     X  =  -+-  39c»», 9. 

Â  partir  des  éléments  on  aurait  eu,  par  un  calcul  ana- 
logue au  lluoture  de  potassium, 

Nasol.-f-  Fgaz=  NaF solide  +  A -+-71^*^,8 

En  remplaçant  A,  chaleur  de  formation  de  l'acide  fluor* 
liydrique,  par  sa  valeur  hypothétique  -H  37^*^,5,  on  a 

Na  solide  4-  F  gaz  =  Na  F  bolidc -M  09^'*' ,  3 
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Pour  calculer  la  chaleur  de  fomiaiion  du  fluorliydrale 
de  fluorure  de  sodium,  on  peul  employer  les  deux  cycles 
suivants  : 

État  initial NaF  solide  HF  gaz  Aq 

Élat  final ]NaF,HF diss.  »  Aq 

Premier  cycle. 

Cal 

Na F  solide -f-Aq  =  ^a F  dissous —  0,6 

HF  gaz  -4-  Aq  =  HF  dissous -f- 1 1 , 8 

NaFdiss.  -h  DFdiss.  =  NaF,HFiliss —   o,3 

Deuxième  cycle. 

NaF solide -f-HF  gaz  =  NaF,HF  solide -f-  .r 

NaF,HFsolide -h  Aq  :::=  NaF,  HFdissous..  .      —  6,2 

d'où 

X  —  6,2  =-f- io^^',9;      J- := -h  I  7*'»' ,  I . 

Comparons  la  chaleur  de  formation  du  fluorure  de  so- 
dium à  celle  du  chlorure,  à  partir  de  Tacide  chlorhydrîque 
gazeux,  ou  a 

NaHO»  sol.  -+-  HCI  gaz  :  -  NaCl  sol.  -f-  H*0*  sol. ...      -j-  43^»»  ,4 

Par  conséquent,  comme  le  fluorure  de  potassium,  le 
fluorure  de  sodium  doit  être  décomposé  par  Tacide  chlor- 
hydrique  gazeux,  ce  que  j'ai  vérifié  également  pour  la 
température  du  rouge;  mais  Tabsorplion  de  Tacide  chlor- 
hydrique  se  fait  même  à  froid,  montrant  ainsi  la  décom- 
position du  fluorure  de  sodium  et  la  formation  intermé- 
diaire du  fluorhydrate  de  fluorure. 

Réciproquement,  Tacide  fluorhydrique  décompose  le 
chlorure  de  sodium,  grâce  à  Pexcès  thermique  du  sel  acide  ; 
ces  déplacements  réciproques  étant  tout  à  fait  semblables 
à  ceux  que  nous  avons  observés,  M.  Berihelot  et  moi,  pour 
les  sels  de  potassium. 

Jnm.  d€  Chim.  et  dm  Vhyt.,  6*«érie,  t.  III.  (Septembre  1M84.)  3 
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FLUORUBE   D^MMONIUM. 


La  neutralisation  de  Tacide  fluorhydiique,  dissous 
(i*'i=:2*'s)  par  Tammoniaque  en  solution  aqueuse 
(i^Tnr  2*'*),  a  dégagé  à  i3"  -f-  iS^^^a  (moyenne  des  nom- 
bres :  -f-i5^*,23',  +i5^*',i9): 

AzH'diss.(i^q=::2»i^)H-HF(ri  =  2"^e)  =  AzH*Fdiss.    -f-i5c«ï,o. 


• 


La  chaleur  de  dissolution  du  fluorhydrate  d'ammo- 
niaque dans  Teau  ayant  été  trouvée  par  Favre  égale  à 
—  i^"',5,  on  peut  calculer  la  chaleur  de  fornialion  de  ce 
sel,  à  partir  de  ces  éléments  gazeux,  à  Taidedes  deux  cycle» 
suivants  ; 

État  initial AzH^gaz  HFgaz  Aq 

État  final    AzIl^F  diss.  »  Aq 

Premier  cycle. 

Cal 

AzH' gaz -f- Aq  =  Az H' dissous -f-  8,82 

HFgaz  4- Aq  =  HFdissous -+-ii,8 

AzH'  diss.  -+-  HF  diss.  =  AzH^Fdiss.  ...        H-i5,2 

Deuxième  cycle, 

AzH'  gaz  -t-  HFgaz  =  AzH*F  solide -t-  x 

AzH*Fsolide -h  Aq  =  AzlI^Fdissous -—    i,5 

d'où 

X- 1,5  =  35c»', 8;     x=.hf^\Z, 

Comparons  cette  valeur  à  la  chaleur  de  fornialion  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  chaleur  mesurée  à  partir  des 
éléments  gazeux  : 

AzH^gaz  H-  HCI  gaz  —  AzH*Cl  solide.  .  .       -h  42^^', 5 

On  voit  que,  ici  encore,  la  chaleur  de  formation  du 
chlorure  est  notablement  supérieure  à  celle  du  fluorure. 
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FLUORU&E    DK    BA&YUM. 


Quand  on  neutralise  une  solution  de  baryte  [i^^^  =  6*') 
par  le  poids  équi valent  d'acide  fluorhydrique  (i*^''  =  a''^), 
la  solution  reste  transparente  pendant  quelques  secondes, 
puis  se  trouble  et  laisse  déposer  du  fluorure  de  baryum 
pendant  quelques  minutes  en  dégageant  de  la  chaleur; 
mais  cette  dernière  quantité  est  très  faible.  Je  m^en  suis 
assuré  de  la  manière  suivante. 

J'ai  pris  des  solutions  de  soude  et  d*acide  fluorhydrique 
à  (les  concentrations  telles,  que  la  température  du  mélange 
s'élève  d'une  (|uantité  égale  à  celle  dont  s'élevait  le  mé- 
lange de  baryte  et  d'acîde  fluorhydrique,  et  je  m'en  suis 
servi  pour  étudier  comparativement  la  marche  du  ther- 
momètre dans  les  deux  réactions,  dont  la  première  peut 
être  considérée  comme  se  passant  dans  un  temps  très  court. 
Voici  les  nombres  de  deux  de  ces  expériences  : 

Température  initiale 
du  mélange 

Temps.  de  NaO-+-HCI.       de  HF-+-BaO. 

s  0  0 

o io,oi  10,62 

i5 1 1 ,88  12,34 

3o . .  12,10  12,64 

4'3 12, i4  ï2>70 

60 '2,17  '2,74 

90 «2,17  12,74 

120..   .....    .    .  12,  i(>  '2,74 

180 12,  i5  "2,74 

240 r2ii4  12,735 

Puis  la  température  diminue  régulièrement. 

Ces  nombres  montrent  que  les  ^  environ  de  la  quan- 
tité totale  de  chaleur  se  dégagent  dans  le  premier  quart  de 
minute.  En  effet,  l'expérience  faite  avec  la  soude  et  i'acide 
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chlorhydrîque  montre  qu'il  faut  prendre  l'élévation  de 
température  marquée  dans  ces  circonstances  par  le  ther- 
momètre, au  bout  d^une  minute,  pour  avoir  réiévatlon  de 
température  produite  en  réalité  pendant  le  premier  quart 
de  minute;  or,  au  bout  de  ce  temps,  on  a  1^^,12  d'éléva- 
tion, Télévation  totale  s'élevant  à  2°,i5. 

2**  1 91       2 1 S         3 

Le  rapport  — —^  =  — r  est  égal  sensiblement  à 

^^         2%l5        2i5         2j5  ^ 

100  I  •        99 

^— —  — ^-»  —  .--  ^^^  ^^— ^  • 

100        100        100 

La  quantité  totale  de  clialeur  dégagée  dans  cette  réac- 
tion a  été  trouvée,  à  ii**,  -+-17^**,  36,  -}-  i^^^'jSo  : 

BaOdiss.(i^M  ==&'*) -+-HFdiss.(i»*i  =  2'^g)=BaFpr.     -hi7C«',4 

Une  partie  du  fluorure  de  baryum  est  restée  dissouie. 

Pour  la  déterminer,  j'ai  piis  un  poids  connu  de  celte 
solution  que  j'ai  évaporée  avec  un  petit  excès  d'acide  sul- 
fiirique.  Le  poids  de  sulfate  de  baryte  trouvé  m'a  donné 
comme  fluorure  de  baryum  dissous  dans  un  litre  à  10*^ 
2^'', 83,  ce  qui  fait  environ  |  du  poids  total  de  fluorure 
formé. 

Je  n'ai  pu  rapporter  la  chaleur  de  neutralisation  du 
fluorure  de  baryum  au  sel  totalement  dissous;  car,  si  Pon 
recueille  le  fluorure  ainsi  précipité,  qu'on  le  sèche,  il  ne 
se  dissout  plus  à  froid  dans  l'eau. 

On  peut  calculer  la  chaleur  de  formation  du  fluorure 
de  baryum  à  l'aide  des  deux  cycles  suivants  : 

État  initial BaHO'  solide  H  F  gaz  Aq     ' 

État  final BaF  préc.  »  Aq 

Premier  cycle. 

Cal 

BaHO*  solide  -4-  Aq  =  BaO  dissous -+-  5,  i 

HF  gaz  -+-  Aq  =  HF  dissous -+-11,8 

BuO  dissous  -4-  HF  dissous  =  BaF  précipité ....      +17,4 
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Deuxième  cycle, 

BaHO-sol. -f  HFgazirr  BaFsol.-l- H*0»sol.  .      -f-   r 
fl«0'soli(le  —  H»0*  liquide —    i,44 

d'où 

X  -  1 ,44  =  -r-  34<'"',3;     X  =z  -t-  35^'»S7. 

On  a  donc 

BaHO^sol.-t-IIFgaznnBaFsol.-f-lPO^sol -h  W"'\^ 

Ce  nombre  est  cehiî  qnc  l'on  obtient  en  supposant  tout 
le  fluorure  précipité.  Le  nombre  véritable  serait  un  peu 
plus  fort,  mais  la  dilïërcnce  est  peu  considérable,  d'après 
les  expériences  précédentes. 

FLUOBURE    DE    STRONTIUM. 

Les  mêmes  circonstances  qu'avec  la  baryte  se  présen- 
tent dans  la  neutralisation  d'une  solution  de  strontiane 
(i*^:rr  io''^)  par  l'acidc  fluorliydrique  (r-'ï=  a'^P);  seule- 
ment, le  fluorure  de  strontium  étant  beaucoup  moins  so- 
luble  dans  l'eau  que  le  fluorure  de  baryum,  il  se  précipite 
immédiatement  presque  totalement,  et  le  phénomène  de 
la  précipitation  ne  se  laisse  plus  constater  au  thermo- 
mètre', j'ai  trouvé  vers  1 1°  les  nombres  17^^',  87,  17^"', 96, 

SiO(i^=:  io»i»)  -4-  HF(rq=  ^ï's)  =  StF  préc H-i7^*.9 

La  chaleur  de  formation  du  fluorure  de  strontium,  à 
partir  de  la  strontiane  hydratée  solide  et  de  l'acide  fluor- 
hydrique  gazeux,  peut  se  déduire  des  deux  cycles  suivants  : 

État  initial Si  HO*  solide  IIF  gaz  Aq 

Éiat  Goal StF  j)réc.  »  Aq 

Premier  cycle. 

Cal 

SlHO*  solide  -h  Aq  =  StO  dissous -h  4  j^ 

HF  gaz  -f-  Aq  =:  HF  dissous +11,8 

Si  O  dissous  -4-  H  F  dissous  =  StF  précipité "+"  '  7  >9 
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Deuxième  cycle. 

StU0*sol.4-IIFgaz  =  StFsol.-f-H«0*so! -+-  x 

H'O' solide izz:  H- OMiquide —    i,44 

d'où 

•r  —  1 ,44  =  34c»», 5;     .r  =  35c«S9. 

On  a  donc 

StHO«sol.  -t-  HFgazr:z.SiFsol.-f-  H*0*sol. .  .      -h35c«»,9 

A  partir  de 

St  solide  4-  F  gaz  rzrStF  solide  +  A -h74c«i,3 

ei  en  supposant  A  =  87,5,  on  a 

Si-f-F  =  StF H-iiiC«»,8 

FLUORURE    DE   CALCIUM. 

J^ai  trouvé  pour  la  chaleur  de  neutralisation  d*unc  so- 
lution de  chaux  (i^**  dissous  dans  aS'*'),  par  le  poids  équi- 
valent d'acide  fluorhydrique  (i^*^  .-=  -2^^)  vers  1 1®,  les  nom- 
bres H-  18^**,  63,  H-  18*^'', 63.  Le  fluorure  de  calcium  étant 
complètement  insoluble,  on  a  rigoureusement 

CaO(i^  =  25'»»)-4-HF(i'^r=r2»iM  — OiFprcc -+-18^*», 6 

On  peut  calculer  la  chaleur  de  formation  de  ce  conposc 
à  l'aide  des  deux  cycles  suivants  : 

État  initial CaHO*  solide  HF  gaz  Aq 

État  final CaF  préc.  »  Aq 

Premier  cycle. 

Cal 

CaHO*-4-AqmCaOdissous -h    i  ,45 

HFgaz -h  Aq  =  HFdissous -h  11, 8 

CaO  dissous  -f-  HF  dissous  =  CaF  précipité  ....      -1-18,6 

Deuxième  cycle, 
Ca HO*  sol.  -+-  HF  gaz  =:  Ca  F  sol.  -h  H*  O*  sol . . .      -+-  x 
H>0» solide  =  a*0«  liquide —    i  »44 
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d'où 

X  —  1 ,44  =  3iC-»,9;     X  z=  33^-^3. 

On  a  donc 

CaHO* sol.  -+-  HF  gaz  —  CaF sol.  -^  H^O'soI -+-  33^»», 3 

On  peut  de  même  calculer  la  chaleur  de  formaiîon  du 
fluorure  de  calcium  à  parlir  du  fluor  gazeux  el  du  calcium 
solide.  On  trouve  que 

Ca solides-  Fgaz=  CaFsolide  4-  A -t-  7iC"*,o 

cr,  en  dounant  à  A  sa  valeur  hypothétique,  on  a 

Ca  solide -4-  Fgaz  =  CaFsolide -f-io8<^"',5 


FLUORURE    DE    UAGNESIUM. 


Le  fluorure  de  magnésium  étant  insoluble  dans  Tcau, 
j'ai  du  déterminer  la  chaleur  de  neutralisation  de  ce  com- 
posé par  double  décomposition  enlrr  deux  solutions  équi- 
valenies  de  fluorure  de  potassium  (i*^'i=  'i^^)  et  de  sulfate 
de  magnésie  (i**'=  a'*'). 

J'ai  trouvé  à  lo" pour  cette  réaction — o^"',89, — o*''"',85; 
(lou 


:-  MgF  précipité  -h  RSO*  dissous.  .  . . 


—  nCal 


oC«»,87 


On  peut  en  déduire  la  chaleur  de  neutralisation  de  la 
magnésie  par'Tacide  fluorhydrique  à  Taide  des  deux 
cvcles  suivants  : 

Êiatinit.   MgO,HOpr.     KOdiss.       llSO^diss.     HF  diss.     Aq 
Klaifinal.  MgFpr.  KSO*  diss.  »  »  Aq 

Premier  cycle. 

Cil 

MgO,  HO  préc.  -f-  HSO*  diss.  =  MgO,  SO»  diss.      -M 5, 6 

KO  dissous  -h  HF  dissous  =  K.F  dissous +i6,i3 

KFdis8.-f-MgS0*diss.=  MgFpr. -f-KSO*di<;s.     —  0,87 
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Deuxième  cycle, 

RIgO,HOpréc.-l- HFdiss.=  MgF  préc -h  r 

KO  dissous  4-  H SO^  dissous  =  KSO*  dissous  ...      -h  i5  ,7 

d'où 

La  chaleur  de  neuiralisaiion 

MgOpréc.  -hHFdiss  (l'i  — 5>s)  —  MgFpux -+-15^»», 2 

On  pcul  calculer  la  chaleur  de  formation  du  fluorure  de 
magnésium,  à  partir  de  la  magnésie  précipitée  et  de  Tacide 
fluoihydiirjue  gazeux,  à  l'aide  des  deux  cycles  suivants  : 

État  initial MgO,HOpréc.  HFgaz  Aq 

État  final  .........      MgF  |)rcc,  »  Aq 

Premier  cycle. 

Cal 

MgO,HO-f-Aq o 

HF  4-  Aq  —HF dissous -f-i  i  ,8 

MgO ,  HO  préc.  4-  HF  diss.  r-  Mg  F  préc -i- 1 5 ,  ai 

Deuxième  cycle» 

MgO,HOpr.  4-  IIF  gaz  — MgF  sol.  H-  H'O'soI.      -^  x 
H*0*  solide  =  IPO*  liquide —    1  »44 

d'où  , 

On  a  donc 

MgO,  HO  préc.  -f-  HF  gaz  ==  MgF  sol.  ~h  H-0'  sol.      4-  9.8^»», 4 

Si  Ton  calcule  la  chaleur  dégagée  par  Tunion  des  élé- 
ments, on  trouve  que 

Mg  solide  4- F  gaz  =  MgF  4- A 4-67<^»,4 

La  valeur  hypothétique  de  la  formation  de  MgF  serait 
+  io4Cai,9. 
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4i 


La  précipitation  du  fluorure  de  magnésium  se  fait  avec 
absorption  de  chaleur;  cette  absorption  provient  de  Tiné- 
galité  des  chaleurs  de  dissolution  des  dilTérents  corps  mis 
t*D  jeu.  Si  nous  faisons,  en  effet,  le  calcul  de  la  chaleur 
dégagée  par  cette  réaction  en  Tabsence  du  dissolvant,  nous 
trouverons  qu'elle  dégage  -f-  i5^*,6,  les  acides  fluorhy- 
<lnque  et  sulfnriqnc  étant  pris  à  Tétat  liquide  pour  avoir 
(les  états  comparables  : 


MgSO^sol.  -f-  KFsol.  =  MgFsol.  -+-  KSO^sol 


i5c*»,6 


FLUORURE    DF.    PLOMB. 


Le  fluorure  de  plomb  étant  insoluble  dans  Teau  comme 
^on  oxyde,  j'ai  mesuré  sa  chaleur  de  formation  en  mesu- 
rant la  chaleur  dégagée  dans  la  décomposition  d'une  so- 
lution d'azotate  de  plomb  (i*^'t=  2'^*)  par  la  quantité  exac- 
tement équivalente  de  fluorure  de  potassium  (i*'i  =  '^^^)*t 
1  expérience  donne  vers  10"  les  nombres  -h  i'-**,o8, 
-h  i^*',  16;  d'où 


=  PbF  précipité  -*-  K.O,AzO^ dissous. . 


ic-»,i 


Le  fluorure  de  plomb  précipité  entraîne  bien  avec  lui 
un  peu  d'azotate,  mais  cette  quantité  est  négligeable. 


CI  s  10"  on  a 


PbO,  HO  précipité  -f-  HF  dissous  =  Pb  F  précipité. ....      1 1^*',  i 

On  peut  calculer  la  chaleur  de  formation  du  fluorure 
de  plomb  à  partir  de  l'oxyde  de  plomb  précipité  et  de  l'a- 
cide lluorhydrique  anhydre  au  moyen  des  deux  cycles  sui- 
vants : 


État  initial.  PbO,  HO  pré.    HO^AzO"^  diss.HFgaz    KOdiss.   [Aq 
État  final..      PbFpréc.  KO,AzO*diss.  Aq  » 


42  GUWTZ. 

F  rentier  cycle  ^ 

HF  gaz  4-  Aq  =  HF  dissous 

KO  dissous  -h  H  F  dissous  r=  KF  dissous 

PbO,  110  précipité  +  AzO*  diss.  =  PbO,  AzO*  diss.  .  . 
KFdis.-f-PbO,AzOMis.=::PbFpréc.-f-KO,Az05diss. 

Deuxième  cycle. 

PbO ,  HO  solide  -f-  HF  gaz  rrr  PbF  sol.  -\-  H*0*  sol . 
KO  dissous  -h  AzO'^  dissous  =  KO,  AzO^  dissous  . 
H*0« solides  H*OMiquide 

d'où 

La  chaleur  de  formalion  du  fluorure  de  plomb,  à  pariîr 
des  élémenis,  est  de 

Pb  solide  -4-  F  gaz  =  Pb  F  solide  -4-  A . .    .      -4-  1 5^"' ,  i 

La  valeur  bypolhéiique  serait  donc 

Pb  H-  F  =  PbF -t-  ^i^^\K\ 


Cal 

-4-11,8 

-4-1 

6,1 

-f- 

7.7 

-h 

1,5 

X 

l 'àT'^ 

'.8 

,Ca 

'.44 

FLUORURE    D^ARGENT    ANHYDRE. 


On  connaît  deux  fluorures  d'arj^enl  analogues  par  leur 
composition  aux  fluorures  de  potassium;  le  fluoiure 
anhydre  AgF  et  le  fluorure  d'argent  liydralé  AgF,4HO  ; 
j*ai  mesuré  la  chaleur  de  formation  du  premier  à  partir  de 
Toxyde  d'argent  précipité  et  de  Tacide  ttuorhydrîque 
gazeux,  et  la  chaleur  d'hydratation  du  second  de  ces  com- 
posés. 

Pour  préparer  le  fluorure  d'argent  anhydre,  il  faut,  d'a- 
près M.  Fremy  et  les  autres  observateurs,  dessécher  le 
fluorure  d'argent  hydraté  dans  le  vide,  puis  le  fondre  pour 
décomposer  Toxyfluorure  formé. 


COMBlMAlSOrtS    DU    FLUOR.  4^ 

Le  fluorure  d'argent  ainsi  obtenu  se  présente  sous  la 
forme  d*une  substance  cornée,  noire  et  brillante,  mélangée 
d'argent  métallique;  j'ai  pu  obtenir  cependant  ce  composé 
sous  forme  d'une  poudre  amorphe,  jaune  d'or,  se  dissol- 
vant dans  l'eau  sans  résidu  sensible,  en  opérant  de  la  ma- 
nière suivante  :  on  fait  cristalliser  une  solution  sui^saturée 
de  fluorure  d'argent  par  l'addition  d*un  petit  cristal  de 
Huorure  d'argent  hydraté  en  remuant  constamment  la  so- 
lulion  légèrement  refroidie.  La  bouillie  cristalline  est 
placée  dans  le  vide  sec.  Au  bout  d'une  heure  environ 
toute  la  surface  est  devenue  jaune  et  le  fluorure  s'est  ("om- 
plélement  agglutiné;  on  le  retire,  puis  on  le  pulvérise 
avec  un  écraseur  en  platine  ou  en  argent  le  plus  rapide- 
ment possible  ;  on  renouvelle  cette  opération  de  temps  en 
temps.  Au  bout  de  trois  à  quatre  jours,  si  l'on  a  fait  le 
vide  à  lo""  de  mercure,  on  a  du  lluornre  d'argent  parfai- 
tement pur  et  sec. 

J'ai  fait  l'analyse  de  ce  composé  de  la  manière  suivante  : 

On  débarrasse  ce  composé  de  son  acide  fluorhydriqueen 
le  chauffant  avec  un  peu  d'acide  sulfurique  concentré, 
puis  on  dose  l'argent  du  sulfate  d'argent  ainsi  obtenu. 

Potir  doser  le  fluor,  on  vérifiait  la  neutralité  de  la  solu- 
tion du  fluorure,  c'est-à-dire  que  le  fluor  et  l'argent  étaient 
L!eo  dans  le  rapport  des  équivalents.  On  ne  peut  constater 
directement  la  neutralité  des  solutions  étendues  de  fluo- 
rure, car  elles  sont  acides  aux  réactifs  colorés;  il  faut  d'à- 
bord  précipiter  l'argent  à  l'état  de  chlorure,  en  ajoutant 
à  la  solution  un  petit  excès  de  chlorure  de  potassium. 

Au  bout  du  2*  jour  j'ai  trouvé Ag        84 ,  ?4       ^4 ,  28 

4«  «  Ag        84,68       84,80 

La  théorie  exige  pour  AgF  anhydre  . .      Ag  *  85, o5 

La  chaleur  de  dissolution  de  ce  composé  dans  une  grande 
quantité  d'eau  a  été  ti*ouvée  vers  10"  de -f- 3^*^46,  3^*,  Sp  : 

AgF  solide  4-  /lAq  =  AgF  dissous.  .  .      -h  3^"',  4 
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Pour  obtenir  la  chaleur  de  neutralisalion  'de  l'oxyde 
d'argeiu  précipité  par  Tacide  iluorhydrique  dissous,  j*ai 
décomposé  par  la  potasse  (1^1=2*'*)  une  solution  bien 
neutre  de  fluorure  d'argent  (i*'ï=  a^'s).  J'ai  trouvé  à  10° 
les  nombres  4-  8^*^84  et  8*^"*,75  pour  la  réaction  : 

AgF  dissous  (i*<i  ==?>»)  -f-  KO(i*^=?i"*) 

=  AgO  précipité  -f-  KF  dissous 4-  8^', 8 

on  en  conclut  que 

AgO  précipité  -+-  HFdiss.  (1^1=  2^s)  =:AgFdiss.  .  .      -+-  7^**,  3 

Ce  nombre  a  été  vériGé  en  dissolvant  un  poids  connu 
d'oxyde  d'argent  précipité  dans  le  poids  correspondant 
d'acide  fluorhydrique  et  en  tenant  compte  du  petit  résidu, 
car  la  dissolution  totale  est  très  lente  à  froid. 

Ces  données  permettent  de  calculer  la  chaleur  de  for- 
mation du  fluorure  d'argent  à  partir  de  Facide  fluorhy- 
drique gazeux  et  de  Toxyde  d'argent  par  les  deux  cycles 
suivants  : 

État  initial AgO  précipité         H  F  gaz         Aq 

État  final AgF dissous  >»  Aq 

Premier  cycle» 

Ag  0  précipité  -h  Aq o 

HFgaz-f-  Aq  =  HF dissous -+-  iiC«»,8 

AgO  précipité  -f-  HF  dissous  =  AgF  dissous ...      -h    7^*»,  3 

Deuxième  cjrcle» 

AgOsolide-f-HFgaz=r  Ag  F  solide -f- HO  solide.  x 

HOsolide  ==:  HO  liquide —  oC«»,72 

AgF  solide -h  Aq  =  AgF  dissous 4-  3^*»,  4 

a;  4- 2,7  =  19^*',  I, 
d'où 
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Od  a  donc 

AgO  précipité  -+-  HF  gaz  =  AgF  solide  -f-  HO  solide.     4-  i6^S4 

Â  partir  de  Targenl  métallique  et  du  £Luor  gazeux,  on 
aurait 

Ag  solide  -h  F  gaz  =  AgF  -f-  A.     —  1 1^*,9 

ei  en  donnant  à  A  sa  valeur  hypothétique  -h  37^*^5 
Ag  solide  -H  F  gaz  =  AgF  solide . . .      26*^"', 6 

FLUORURE   D*AaG£NT   UTDRATli. 

Pour  obtenir  ce  composé  bien  cristallisé,  on  évapore  au 
Bain-marie  une  solution  neutre  de  fluorure  d'argent,  jus- 
qu'à ce  que  le  liquide  soit  recouvert  par  une  couche  de 
fluorure  anhydre^  on  cesse  alors  de  chauffer  la  capsule  de 
plaline,  on  décante  la  solution  refroidie  qui  ne  cristallise 
pas,  car  elle  est  sursaturée,  mais  il  suffit  d'y  projeter  une 
parcelle  de  fluorure  d'argent  hydraté  pour  le  faire  cristal- 
liser complètement  et  instantanément.  On  obtient  ainsi  le 
fluorure  d*argent  AgF, 4 HO  qu'il  est  difficile  de  séparer 
complètement  de  son  eau  mère  par  compression  entre  des 
feuilles  de  papier  buvard. 

II  vaut  mieux,  pour  roblenir  pur,  redissoudre  presque 
eutièrement  les  cristaux  en  ajoutant  de  Peau  goutte  à 
goutte,  puis  placer  cette  solution  dans  le  vide  ou  mieux 
dans  Pair  sec. 

Elle  cristallise  alors  lentement  sans  se  sursaturer  et  Ion 
peut  obtenir  ainsi  de  très  beaux  cristaux. 

Analysés  comme  je  l'ai  indiqué  précédemment,  j'ai 
trouvé  ; 

Trouvé.  Calculé. 

Ag ..       66,11  66,25 

FI II  ,61  11,65 

HO 22,28  22,10 

100,00  100,00 


46  GUNTZ. 

J'ai  trouvé,  pour  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  composé 
vers  10°,  les  nombres  —  i^*\^2^  —  i^',56 

AgF,  4HO  -f-  /i Aq  =  AgF  dissous  ...      —  |C*^5 

On  peut  en  déduire  la  chaleur  dMiydratation  du  fluorure 
à  partir  de  Teau  liquide 

AgF  solide  -+-  4H0  liquide—  AqF4  HO  solide -+-  4^''^', 9 

Pour  le  fluorure  de  potassium,  la  fixation  des  4''*  d'eau 
dégage  -f-  4*^^\6  \  les  deux  valeurs  trouvées  sont  du  même 
ordre  de  grandeur. 

J'ai  essayé  d'obtenir  le  fluoi  hydrate  de  fluorure  d'argent, 
mais  je  n^ai  pas  réussi. 

Quand  on  fait  cristalliser  dans  le  vide  une  solution  de 
fluorure  d'argent  contenant  un  excès  d'acide  fluorhy- 
drique,  on  obtient  d'abord  une  croûte  de  fluorure  d'argent 
brun  noii  aire,  amorphe,  mais  ne  contenant  pas  d'acide  en 
excès  ;  on  obtient  ensuite  un  mélange  des  fluorures  d'ar- 
gent à  4^''  et  2*^1  d'eau,  mais  jamais  le  fluorhydrate. 

Pensant  que  cet  insuccès  tenait  au  peu  de  stabilité  de  ce 
composé  en  présence  de  l'eau,  j'ai  versé  de  Pacîde  fluorhy- 
drîque  anhydre  sur  du  fluorure  d'argent  hydraté,  mais  sec  ; 
il  y  a  un  très  grand  dégagement  de  chaleur,  mais  le  fluo- 
rure se  liquéfie  en  donnant  un  li(|uide  fumant,  incristalli- 
sable  tant  qu'il  n'a  pas  perdu  tout  l'acide  fluorhydrique  en 
excès. 

Voulant  éviter  l'eau  complètement,  j'ai  versé  de  l'acide 
fluorhydrique  anhydre  sur  du  fluorure  d'argent  anhydre  : 
dans  ce  cas  il  parait  y  avoir  combinaison,  car  il  y  a  un 
dégagement  de  chaleur  suflisanl  pour  volatiliser  presque 
totalement  Tacide,  et,  quand  on  essaye  de  dessécher  le  ré- 
sidu dans  l'air  sec,  le  produit  obtenu  ne  contient  plus 
d'acide  en  excès. 

L'acide  fluorhydrique  gazeux  passant  sur  du  fluorure 
d'argent  sec  donne  des  résultats  du  même  genre. 
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Il  est  probable  que,  s'il  existe,  ce  composé  a  une  très 
forte  tension  de  dissociation  à  la  température  ordinaire. 


FLUORURE    d'antimoine. 


L'acide  fluorhydrique,  même  très  étendu,  jouit  de  la 
propriété  de  dissoudre  l'oxyde  et  les  autres  sels  d'anti- 
moine décomposables  par  r<*au.  Le  lluorure  d'antimoine 
est  donc  soluble  dans  l'eau  sans  décomposition.  Cette 
propriété  exceptionnelle  pouvant  servir,  rommejele  mon- 
trerai, à  mesurer  la  chaleur  de  formation  des  sels  d'anti- 
moine, j'ai  étudié  Taction  de  l'eau  et  de  l'acide  iluorhy- 
drique  sur  ce  composé. 

Pour  préparer  le  fluorure  d'antimoine,  Dumas  et  Berzé- 
lius  ont  indiqué  comme  méthode  la  calcination  du  fluo- 
rure de  mercure  avec  un  excès  d'oxyde  d'antimoine.  Ce 
procédé  donnant  de  très  mauvais  résultats,  j'ai  préféré  em- 
ployer la  méthode  beaucoup  plus  commode  de  Flûckiger  : 
jedissous  de  l'oxyde  d'antimoine  pur  dans  de  l'acide  tluor- 
hydrique  en  excès;  on  évapore  ensuite  doucement  au 
bain-marie  la  solution  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  un  voile 
à  la  surface.  Par  refroidissement,  on  obtient  de  longues 
aiguilles  de  fluorure  d'antimoine.  Ces  cristaux  séparés  de 
leur  eau  mère  sont  desséchés  rapidement  dans  du  papier 
buvard.  Il  faut  les  conserver  dans  des  bouteilles  de  gutta- 
pcrcha,  car  ils  sont  assez  volatils  pour  attaquer  rapide- 
ment les  flacons  de  verre  dans  lesquels  on  essaye  de  les 
conserver. 

Pour  analyser  ces  composés,  il  faut  d'abord  se  débar- 
rasser de  l'acide  fluorhydri(|ue,  ce  qui  se  fait  en  chauil'ant 
légèrement  dans  une  capsule  de  platine  le  fluorure  d'anti- 
moine avec  un  petit  excès  d'acide  sulfurique,  on  dissout 
le  produit  résultant  dans  du  bitartrate  de  soude,  et  de  la 
solution  on  précipite  l'antimoine  à  l'état  de  sulfure,  qu'on 
recueille  sur  un.  filtre  taré  qu'on  sèche  à   loo".  11  faut 
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toujours  avoir  soin  de  cliauffer  une  partie  du  sulfure  dans 
un  courant  d'acide  carbonique  sec,  car  le  produit  ren- 
ferme toujours  de  1  à  a  pour  loo  d'eau. 

Trouvé.  Théorie. 

Sb 67,97  (        68,  i5 

(  67,81  ) 

Pour  doser  le  fluor  dans  ce  composé,  j'ai  essayé  d'abord 
de  le  précipiter  à  Tétat  de  fluorure  de  calcium  par  le  suif- 
hydrate  de  calcium,  comme  l'indique  M.  Marignac,  mais 
je  ne  suis  pas  arrivé  à  de  meilleurs  résultats  dans  cette 
voie. 

Le  procédé  suivant  donne  au  contraire  très  exactement 
la  teneur  en  fluor.  Dans  la  dissolution  de  fluorure  d'anti- 
moine dans  Teau,  on  peut  doser  alcalimétriquement  le 
fluor  par  la  potasse  ou  la  baryte  en  se  servant  de  la  phta- 
léine  du  phénol  comme  indicateur,  lorsqu'on  a  soin  d'o- 
pérer dans  une  solution  étendue  placée  dans  un  vase  de 
platine  ou  d'argent.  Il  ne  se  forme  pasd'oxyfluorure  dans 
ces  conditions,  comme  on  peut  le  vérifler  d'une  façon  in- 
directe, mais  précise.  En  efl'et,  prenons  un  certain  poids 
d'une  solution  titrée  d'acide  fluorhydrique,  puis  dissol- 
vons-y une  certaine  quantité  d'oxyde  d'antimoine  pur. 
On  constate  que  le  titre  alcali  métrique  ne  change  pas,  ce 
qui  prouve  bien  que  le  précipite  ne  conserve  pas  de 
fluor. 

Calculé.  Théorie. 

FI l^f  I         3.,85 

(  3 1 , 3o  \ 

J'ai  commencé  par  étudier  la  dissolution  dans  Teau  du 
fluorure  d'antimoine  et  la  chaleur  de  dilution  de  ses  so- 
lutions. 

Comme  on  opère  nécessairement  par  pesées  du  liquide 
calorimétrique,  il  faut  tenir  compte  de  la  chaleur  spéci- 
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6que  du  liquide.  Pour  la  mesurer.  la  soluiioii  de  fluorure 
auaquant  le  verre,  j'ai  placé  de  l'eau  pure  dans  la  petite 
bouteille  à  chaleurs  spéciGques,  le  calorimètre  contenant 
le  liquide  dont  je  voulais  mesurer  la  chaleur  spécifique. 
Les  nombres  obtenus  par  cette  méthode  sont  sulTisam- 
ment  concordants,  comme  le  montre  le  Tableau  suivant 
qui  donne  en  même  temps  la  chaleur  dégagée  dans  la  dis- 
solution du  lluorure  d'antimoine  dans  des  quantités  dV'au 
variables  à  i3°. 

Chaleurs  spécifiques. 
Cal 


SbF3-+-  lOiH'O»  — 

SbFMiss.. 

.     —1,42 

0,899 

0,897 

SbF»  -f-229H-0* 

• 

—  1 ,61 

0,945 

0,943 

SbPH-4o7H*0* 

• 

— ?.  ,00 

0,970 

0,974 

SbF'  -h    SgH'O* 

»> 

—  1 ,  26 

0,890 

0,895 

SbP  -h274H*0» 

»• 

.     —1,70 

0,954 

0,957 

SbF»  -4-    58H»0« 

•• 

—  1 ,  16 

o,8o5 

0,807 

SbP  -^2I9H*0- 

- 

—  1,62 

0,940 

0,943 

SbF»  -+-  344  H«0' 

u 

. .     -1,88 

0,963 

n 

SbF»  -h  iiiH»0* 

« 

i,4i 

» 

» 

SbP  -^22iH«0« 

w 

..     —1,68 

» 

u 

Dans  chacune  de  ces  quatre  séries  d'expériences,  le 
preoiier  nombre  est  obtenu  en  dissolvant  directement  le 
iluorure  dans  Teau;  les  autres  se  déduisent  de  la  chaleur 
absorbée  parla  dilution  delà  solution  ainsi  obtenue. 

Si  nous  rangeons  les  valeurs  obtenues  pour  la  chaleur  de 
dissolution  du  fluorure  d'antimoine  suivant  la  quantité 
dVau  qui  le  dissout. 

Chaleurs   spécifiques. 
Cal 

SbF'  -h    58H*0* —1,16  o,8o5  0,807 

SbF»  -h    8911^0* —1,26  0,890  0,895 

SbF>  -h  101  H»0* —1 ,42  0,899  0,897 

bbF'  -h  iiiH*0* —  i,4ï 

SbF'  -h  2i9H*0* —1,62  0,940  0,943 

SbP  -4-22iH*0' —1,68 
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Chaleurs  spécifiques. 
Cal 

Sb F*  -h  22911*0' -1,61  0,945  0,943 

SbF'  4-  274  H*0* —1*70  0,954  0,967 

SbF»  -*-344H»0* -1,88  0,963 

SbF'    -i-4o7H*0* —2,00  0,970  0,974 

On  voit  que  rabsorplion  de  chaleur  croît  avec  la  dilu- 
tion cl  tend  vers  —  2^*,o  pour  des  solutions  très  éiendues -, 
le  fluorure  d'antimoine  se  comporte  donc  comme  un  sel 
stable  dans  sa  dissolution. 

Pour  mesurer  Taclion  de  Tacide  fluorbydrique  sur  le 
fluoruie  d'antimoine,  j'ai  opéré  comme  dans  le  cas  précé- 
dent, Tean  pure  étant  remplacée  par  une  solution  étendue 
d'acide  fluorbydrique  (i^'' =  2*^8),  j'ai  trouvé  que 

(HF  -f-  iioH'O*)       -SbF»  dissous 


SbF» 

-+-1,358 

SbF» 

-+-2,629 

SbF^ 

-+-  4, 104 

SbF» 

-J-  2,C)3l 

SbF* 

-+-4,3io 

SbF' 

-4-  6 ,  60 1 

t 

Cal 

—  0 

,o3 

-+-  0 

»09 

-+-  0 

,24 

-^o 

y  08 

-h  0 

,29 

-+-  0 

>29 

On  voit  donc  que,  lorsqu'il  y  a  en  présence  plus  de  4*"^ 
d'acide  fluorbydrique  pour  i*"'*  de  fluorure  d'antimoine 
une  nouvelle  dose  d'acide  ne  produit  plus  d'effet  ibermique 
appréciable.  D'après  la  courbe représentantcesexpériences, 
on  voit  (|ue  la  chaleur  dégagée  est  très  faible  et  sensible- 
ment nulle  dès  qu'il  y  a  3*"*  d'acide  fluorbydrique  pour  i*^'* 
d'antimoine. 

Ces  expériences  conduisent  à  une  conclusion  plus  im- 
portante. 

La  chaleur  dégagée  dans  cette  réaction  est  la  somme* 
algébri(|ue  de  deux  effets  qui  se  passent  simultanément  : 

1°  La  chaleur  absorbée  par  la  dilution  du  fluorure. 

2°  L'action  de  l'acide  fluorbydrique  sur  ce  sel. 

Comme  dans  cette  dernière  réaction  il  y  a  un  dégage- 
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raenl  de  chaleur  notable  égal  à  2*^',oo-+- o^*',24  pour 
SbF'-+-  4^io(HF  H-  I  loH'O'),  on  peut  en  conclure  qu'il 
se  forme  un  (luorliydratc  de  fluorure  d'anlimoinc  qui  ré- 
pondrait à  la  formuIe.SbF'-h  3I1F. 

Je  n'ai  pu  isoler  ce  composé  à  Téial  de  pureté. 

Cependant,  lorsqu'on  traite  une  solution  concentrée  de 
tloorure  par  Tacide  fluorhydriquc  très  concentré  et  pur,  on 
obtient  un  fluorure  cristallisé  acide  perdant  rapidement 
de  l'acide  fluorhydriquc  quand  on  cherche  à  le  dessécher. 

Pour  déterminer  la  chaleur  de  formation  de  fluorure 
d'antimoine, il  noussuffira maintenantdedissoudreroxyde 
d'antimoine  dans  un  excès  d'acide  fluorhydriquc;  j'ai  pris 
pour  1*1  d'oxyde  7*^1  d'acide  étendu  (i*'i=  2^^). 

On  prend  un  excès  d'acide,  car  l'oxyde  se  dissout  très 
lentement  quand  on  ne  prend  que  la  (]uantité  rigoureuse- 
ment équivalente. 

J'ai  trouvé  que  cette  dissolution  dégage  -hio^"*,!  par 
équivalent  d'oxyde  prismatique. 

On  peut  calculer  la  chaleur  de  formation  du  fluorure 
d'antimoine  par  les  deux  cycles  suivants  : 

État  initial ShO^  prismat.  7  HF  gaz         Arf 

Étatfinul. .....      SbF^  dissous  3IIFdiss.       A(] 

Premier  cycle . 

7  HF  gaz  -+-  Aq  =  7 IIF  dissons -+  7  >C  1  1  .8 

SLO^sol.-i    7  HF  dissous  =  Sb  F*  dissous. .. .      -f-io*^^',i 

Deuxième  cycle, 

.bO^sol.  prismat.  -h  3HFgaz  z^  SbF^  bol.  -\-  3  UO  sol -f-  / 

HFgaz-f- Aq  — -H4HFdissous -4-  îxii^«',8 

no  solide  =3 110  liquide —  :iXo,77. 

bF* solide -^  4*^^**'**^"^^=^  Sb F' dissous -1   o,>.t) 

d'où 

.r  ~l,87  =  -^45/5     .r=.  47ca',4. 
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On  a  donc 

SbO»  pris  -+-  3HFgaz  =  SbF'  sol.  -+-  3H0  sol -+-47^*1,4 

Â  partir  des  éléments  on  aurait 

Sb-f-  3F=:SbF'-4-  3A-f-  25^^,5  =  -^  i38c*»,o. 

La  chaleur  de  formation  du  fluorure  d^antimoine  ainsi 
trouvée  montre  pourquoi  ce  composé  n'est  pas  décomposé 
par  Teau. 

En  effet,  d'après  M.  Berthclot  {Mec.  chim.,  t.  II,  p.  568), 
voici  la  condition  nécessaire  et  suffisante  pour  que  cette 
décomposition  n'ait  pas  Heu  :  il  faut  que  Ton  ait  entre  la 
chaleur  de  formation  du  fluorureet  de  l'oxyde  d'antimoine, 
de  l'acide  fluorhydrique  en  solution  étendue  dans  Teau, 
l'inégalité  suivante. 

Désignons  par  la  notation  (Sb  -+-  F')  la  chaleur  de  for- 
mation du  fluorure  d'antimoine  à  partir  de  l'aniimoine 
métallique  et  du  fluor  gazeux,  par  (H  -h  F)  celle  de  l'acide 
fluorhydrique,  par  (Sb  H-  O')  celle  de  l'oxyde 

(Sb  -f-  F»)>  (Sb  -h O')  -f-  3[(  m-  F)  ^-  1 1 ,8  -  34,5] 

ou  bien 

(Sb -h  F')  -  3(H -h  F)  >(Sb -+- 0=») -h  3(i  1 ,8  -  34,5). 

En  prenant  pour  la  chaleur  de  formation  de  Toxyde  le 
nombre  84,0,  d'après  M.  Berlhelot,  ou  le  nombre  88,7, 
d'après  M.  Thomsen, 

(Sb  +  F^;  -  3(H  -+-  F)  =-{-15^^,5, 

(Sb4-0';H-  3(ii,8-34,5)==-hi5c«»,6. 

Par  conséquent,  le  fluorure  d'antimoine  ne  doit  pas  être 
décomposé  par  Teau  :  c'est  ce  que  l'expérience  confirme; 
au  contraire,  le  chlorure  d'antimoine  est  décomposé  par 
l'eau,  parce  que  sa  chaleur  de  formation  ne  surpasse  pas 
celle  de  l'oxyde  d'une  quantité  supérieure  à  -f-4^*S8  pour 
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chaque  équivalent  de  chlore,  la  stabilité  relative  du  fluo- 
rure d^anlimoÎDe  eii  présence  deTeau,  opposée  à  la  décom- 
position du  chlorure,  fournit  donc  une  nouvelle  vérifica- 
tion des  données  thermiques.  Dans  ces  mesures,  il  n'est 
pas  indilTérent  de  partir  de  Tune  ou  de  l'autre  des  deux 
variétés  d'oxyde  d'antimoine. 

En  effet,  ces  deux  variétés  cristallographiques  jouissent 
de  stabilités  diflerentes,  la  variété  la  plus  stable  étant  la 
forme  prismatique,  contrairement  à  ce  qui  arrive  avec  l'a- 
cide arsénieux.  Mes  expériences  confirment  ce  résultat, car 
ces  deux  espèces  d'oxyde  d'antimoine  se  dissolvent  dans 
Tacide  fluorbydrique  en  dégageant  des  quantités  de  chaleur 
différentes. 

Pour  Toxyde  octaédrique.      io^**,i     (-hio^*\o6     -hio^'^jig) 
Pour  Toxyde prismatique.       9^*', 5     (-h  9^*^,45     -H  g^'S^?) 

On  peut  en  déduire  que  la  transformation  de  l'oxyde 
oclaédrique  en  oxyde  prismatique  dégage  -+-  o^"^,6. 

SbO'  sol.  prismat.  =  SbO'  sol .  octaédrique.      -H  o^',6 

L'oxyded'antimoine  amorphe  paraîtsecomporter  comme 
l'oxyde  prismatique,  car,  en  se  dissolvant  dans  l'acide  fluor- 
hjdiique,  il  dégage  la  même  quantité  de  chaleur. 

CHALF.DB    DE    FORMATION    DU    CHLORUkS    D*ANTIMOIirE. 

Le  chlorure  d'antimoine  est,  comme  on  le  sait,  décom- 
posé par  l'eau,  en  donnant,  suivant  la  portion  d'eau 
ajoutée,  les  oxychlorures  SbO^CI,  Sb'O'Cl,  ou  l'oxyde 
d'antimoine. 

J'ai  étudié  ces  réactions  au  point  de  vue  thermique  en 
mesurant  la  chaleur  déformation  de  ces  composés  à  partir 
de  l'oxyde  d'antimoine  cristallisé  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique  gazeux,  seuls  composants  définis  que  Ton  puisse 
employer  dans  les  déterminations  calorimétriques. 


H 

ijtttr  me%are  n^atrait  pas  été  faite,  M.  Thomsen,  dans  des 
nui%nn»  analogoes,  ajant  opéré  non  sur  Foxjde  anhydre, 
maii  sur  an  corps  qa^il  regarde  comme  an  oxyde  hydraté 
0ii  qui  ne  présente  pas  en  réalité  une  composition  bien  dé- 
(iriie,  retenant  soit  du  chlore,  soit  de  la  soude,  suivant  les 
/;ondftioni. 

lieux  méthodes  diiTérentes  ih^ont  donné  le  même  ré- 
fulut. 

1^  On  dissout  un  poids  déterminé  de  chlorure  d'anti- 
moine dans  une  solution  concentrée  d'acide  chlorhydrîque, 
puis  le  pf/ids  d*oxyde  correspondant  dans  une  solution  dia- 
cide clilorhydrique,  telle  qtje  Tétat  Gnal  fût  le  même  que 
t\»ttn  le  cas  précédent,  tout  étant  dissous.  Des  nombres 
observé»  vers  9",  de  la  chaleur  de  dissolution  et  de  dilu- 
tion de  Tacide  chlorhy(lri(|iie,  on  déduit  le  résultat  cherché 
h  Taide  des  deux  cycles  suivants  : 

itmi  initial.     SbO»  sol.,  3HCI  gaz     1 1 ,90  (HCI -h  i8,6oIPO^) 
État  final.  .      SbCP  dissous  ii,9o(HCl  +  i8,72H»0') 

Premier  cycle , 

•iHCIg«»-f-ii,()o(UCi-f-i8,6oH«0') 

.  :  i4,j)o(lici  -f-  i4,85H«0») -f-  47^»', 97 

Sh(r8ol.Vi4,9o{HCl-hi4,85H«0«) 

r~-SbCl»diss.V  ti,9o(HCl-4-  i8,7'3iH^O*)   .     h-    o^«',7) 

Deuxième  cycle. 

SbO'  sol.  prismat.  +  3I1C1  gaz 

=  ShCl»»ol.  +-3H0sol -hx 

SlIOsol.  ~  ailOliq —  2*^»»,  16 

1 1 ,90  (IICI  -f-  i8,()oH»0«)  -f-  ^o,  iiH^O-) 

-ii»9^llCl  4-  i8,72lPO*; -f-o,o5 

SbCl^sol. -h  II  ,9o(HCI  -f-  i8,7aH*0*) 

;riSbCI*diss.  -f.ii,90(HCl  -+-i8,7aU-0«)..       -h  3<^»,46 

d*ow 

.r  -f-o,o5  -h  3<^^46  —  ^> «6=  {7,97  H-  0,75, 
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La  chaleur  de  dissolution  de  Tacide  clilorliydrique 
gazeux  dans  l'acide  concentré  a  été  calculée  à  Taide  des 
deux  cycles  suivants  : 

Éiat  initial ...  .      i4»9oHClgaz         14,90  X  200 H* O* 
État  final 14,90  (HCI  diss.  2ooH*0*) 

Premier  cycle . 

M,9o{HClgaz-f-i8,6oIl»0«) 

=  1 1,90 (Il Cl  diss. dans  18,60 H' O')  -h  1 1,90  (17, 43  —  o,5o) 
3HCIg;iz  -f- 1 1 ,90  (HCI  diss.  dans  18,60  H*0*) 

=  14, 90 (H Cl  dissous  dans  14983 H^O^) -h  .r 

i4,9o[(HCl-+-i4,85H*0*)-hi85,i5H-0«] 

==  14, 90  (H  Ci  diss.  dans  200  H*0^) -1-14,90  X  0,69 

Deuxième  cycle, 
14,90  (HCI  gaz  -h  îooH'O-) 
=  14,90  (HCI  diss.  dans 200 H'O').  ...      -f-  14,90  X  17,4^ 

d^où 

^  =  47»97- 

Celle  méthode  est,  comme  on  le  voit,  assez  pénible,  soit 
comme  expérience,  soit  pour  le  calcul  des  résultats.  Deux 
expériences  du  même  genre  m'ont  donné  les  nombres 

-h  46*92  •     -»-47>42' 

ou  peut  en  conclure  que 

SbO'  anhydre  prismatique  -h  3  H  Cl  gaz 
=  SbCP  solide -h  3  HO  solide -i- 47C»i,2 

a°  On  dissout  le  chlorure  d'antimoine  dans  une  solu- 
lion  très  étendue  d'acide  fluorhydriquc  (lo^*"  par  kilo- 
gramme de  solution),  puis  le  poids  correspondant  d'oxyde 
dans  une  solution  telle  que  l'élal  final  fût  le  même.  Cette 
méthode  est  avantageuse,  vu  la  solubilité  du  fluorure  d'an- 
limoine.  Ou  peut  calculer  la  chaleur  dégagée  à  Taide  des 
deux  cycles  suivants  : 
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État  initial SbO>  solide     3HCigaz     6(HFdiss.  dansiioH'O' 

Étal  final SbCl»  diss.  dans    6(HF -+- i  loH'O») -+-3H( 

Premier  cycle. 

3HCIgaz-+-3xiioH«0> 

=  (3nCl-f-iioH'0') ^-3xi7C*\38 

3(11  Cl  -+.  I  ioH»0')  4-  6(I1F  -H  55H*OM 

=  (3HCI  H-  6HF)  -f-(; X  I  ioH«0' —  0,53 

SbO»-f-(3HCI-^6HF-l-GxiioH'0«) 

=  SbCP  dissous  dans  HF -f-  9C»>,65 

Deuxième  cycle. 

SbO'  sol.  préc.  -f-  3  H  Cl  gaz 

=  SbCPsol.  -h  3H0  sol -f-  X 

3llOsolidt-- 3 UO liquida —  2,i6 

SbCP-t-6(nFI  -f-iioH*0^ 

—  SbO^  dissous  dans  HF -h  i6^',  \i 

x-+-iG^-«».i?. -'ac»>,i6  =  9cai,65  —  o,53.  .  H-  3xi7<^-S38 

d'où 

xz=:  47,^6. 

Une   autre   expérience    m'a   donné  également  vers  y" 

J'admettrai  comme  valeur  nioyenm-  4-47^S4  pour 
SbO'sol.  p^l^  -f-  3nCI  gaz  —  SbCl»  sol.  -h  3H0sol.     -h47^»,4 

Chaleur  de  formation  de  Voxychloniref  SbO'CI. — Pour 
préparer  ceioxvchloiure  cristallisé, j'ai  opéré  Je  la  manière 
suivante  :  à  10  parties  de  chlorure  d'antimoine,  on  ajoute 
lentement  y  parties  deau  froide,  en  ayant  soin  de  remuer 
constamment  le  mélange.  Il  reste  une  solution  de  chlorure 
d*antimoine  presque  transparente.  On  laisse  reposer;  au 
bout  de  quelques  jours  on  a  un  dépôt  cristallin  doxychlo- 
rure  i|u'ou  lave  à  Téiher  anhvdre. 

Anaivsé,  ce  composé  donne  : 
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Trouvé.  Calculé. 

Sh 70,05  70, 3 1 

Cl 20  ,  -2  I  20  ,  46 

La  chaleur  de  formaiion  a  été  mesurée  en  le  dissolvant 
?ers  9"dans  l'acide  fluorhydrique  étendu  et  opérant  comme 
pour  le  chlorure.  Le  mode  de  calcul  est  identique  :  j'ai 
trouvé  les  nombres  -4-  19^**, 33  -f-  19*^**,  53  pour   ' 

SbO'crist.  pris. -h  H  Cl  gaz  =  SbO*  Cl  sol.  -h  IIOsol,   -f.it)Cai^^ 

Chaleur  de  formaiion  de  Voxy chlorure  Sb'O'CI.  — 
L'oiychlorure  dont  je  me  suis  servi  était  bien  cristallisé 
en  prismes  appartenant  au  système  triclinique.  Je  Tai  ob- 
tenu anhydre  et  pur  en  décomposant  à  25o°  le  chlorure 
.  d'antimoine  par  son  poids  dVau.  Les  cristaux  retirés  du 
tube  scellé  sont  lavés  à  Téther  anhydre. 
Voici  les  résultats  de  l'analyse  de  cet  oxychlorure  : 

Théorie.         Expérience. 

Sb 76,36  76,10  76>^9 

Cl 11,11  1 1 1 19  1 1 ,  i3 

La  même  méthode  que  pour  les  deux  composés  précé- 
dents m'a  donné  comme  chaleur  de  formation,  vers  9^,  les 

nombres 

-H  ?X  10,44     ^^     -f-^Xto,5i, 
pour 

2SbO*  sol.  prismat.  -h  H  Cl  gaz 
=  Sb*0*Clsol.  -h  HO  sol 2X  ioC«»,3 

On  peut  déduire  de  ces  nombres  Faction  de  Teau  sur  le 
chlorure  d'antimoine  en  admettant  l'identité  des  produits 
formés  (oxyde  ou  oxychlorures). 

La  décomposition  par  Teau  étant  supposée  s'arrêter  à 
l'un  des  composés  SbO'Cl,  Sb'O'Cl,  SbO»,  elle  dégage  : 

Cal 

SbCPsol.  4-  /iHO  =  SbO*Cl  -+-(/?  —  2)  HO  -+-  2HCI  =  8,36  —  2  A», 
SbCl'sol.  -h  /i  HO  =^Sb«0»Cl  -h  [n  -  ^)H0  4-  f  HCl  =  8,46  -  \  A„ 
Sba^sol. -+-/îBO  =  SbO»sol.-+-{/i  — 3)HO-h3HCl=7,i    —  3A„ 
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A  étanl  la  chaleur  dégagée  dans  la  dilution  par  une 
grande  quanlilé  d^eau  de  i  équivalent  diacide  cblorhy- 
drique  dont  la  concentration  répond  à  Tune  des  formules 
précédentes. 

On  voit  donc  qu'il  doit  se  former  d'abord  des  oxycblo- 
rures  d'antimoine,  leur  formation  ré()ondanl  au  maximum 
thermique,  et  de  plus,  si  A  est  relativement  considérable, 
<[ue 

8,36    -  2Ai>8,46— 2,5Ai. 

C'est  l'oxychlorure  SbO'CIqui  répond  au  maximum 
thermique;  il  doit  se  former  de  préférence  dans  ce  cas. 
Mais,  comme  on  ne  connaît  pas  exactement  Tétat  de  disso- 
ciation des  hydrates  chlorhydriques  dans  la  liqueur,  on  ne 
peut  calculer  A  et  en  déduire  /i,  c'est-à-dire  la  quantité 
d'eau  qui,  ajoutée  au  chlorure  d^antimoiiie,  fournit  Toxy- 
chlorure  SbO'Cl. 

Nous  ne  pouvons  qu'indi(|ner  le  sens  du  phénomène, 
c'est-à-dire  la  formation  d'abord  de  l'oxychlorure SbO' Cl, 
puis  celle  du  composé  Sb*0*CI.  Ces  déductions  de  la 
théorie  sont  conformes  aux  observations  de  M.  Saba- 
nejelf,  relatives  à  l'action  de  l'eau  sur  le  chlorure  d'anti- 
moine. 

J'ai  été  conduit  à  refaire  ces  mesures  en  les  rapportant 
à  un  état  bien  défini,  oxyde  d'antimoine  cristallisé  pris- 
matique et  gaz  chlorhydrîque  n'ayant  pu  obtenir  l'hy- 
drate SbO',  3  HO,  auquel  M.  Thomsen  rapporte  ces  don- 
nées. 

Dans  la  méthode  de  ce  savant,  d'après  les  nombres  qu'il 
donne  dans  son  livre  de  Thermochimie,  il  y  a  de  nom- 
breuses causes  d'incertitude  sur  l'état  final  de  ces  pro- 
duits. En  effet,  la  décomposition  du  chlorure  d'antimoine 
par  l'eaunedonne  pas  exactement  l'oxychlorure Sb*0* Cl , 
Téquilibre  définitif  ne  s'établissant  dans  la  solution  qu'au 
bout  d'un   temps  très  long.  En  outre,  en  lavant  à  l'eau 
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Toxydilorure  résultant,  on  lui  enlève  toujours  une  notable 
quantité  de  chlore  ('). 

Ce  n^est  pas  tout. 

L'oxychlorure,  traité  par  la  soude  étendue,  retient  tou- 
jours une  certaine  quantité  d'alcali  (*)  et  l'on  ne  peut  par 
conséquent  pas  déduire  de  la  perle  de  titre  de  la  liqueur, 
comme  Ta  fait  M.  Tliomsen,  la  quantité  réelle  de  soude 
employée  pour  la  transformation  di;  Toxydilorure  en  oxyde 
hydraté. 

En  raison  de  ces  faits,  l'accord  des  résultats  numériques 
ne  peut  résulter  que  d'une  compensation  accidentelle,  telle 
que  la  perle  de  chlore  par  lavages,  compensée  par  une 
perte  correspondante  de  titre  alcali  métrique  résultant  de 
la  tixation  de  la  soude. 


FLUORURE    OR    SILICIUM 


La  grandeur  de  la  chaleur  de  formation  du  fluorure  de 
silicium  n'a  pas  encore  été  indiquée  :  j'ai  pu  cependant 
la  calculer  en  partant  des  résultats  obtenus  par  M.  Tliom- 
sen dans  Taction  de  l'acide  fluorhydrique  dissous  sur  la 
silice,  de  la  chaleur  de  dissolution  dans  Teau  du  fluorure 
de  silicium,  valeur  donnée  par  M.  Ilainmerl,  et  enfin  de 
mes  propres  expériences  sur  la  dissolution  dans  Teau  dc> 
l'acide  fluorhydrique  gazeux,  à  l'aide  des  deux  cycles  sui- 
vants : 


(*)  Oxyclilorure  obtenu  en  traitant  SbCP  par  trente-trois  fois  son  poids 
d'eaa  froide  et  lavé  ensuite  par  décantations  successives  avec  cinquante 
fuis  SOU' poids  d'eau. 

Perte  par  le  lavage  : 

o'i.52  (  teneur  primitive)  —  o*'»,'i7  (teneur  finale  en  chlore)  =  o*'>,o5. 

(')  L'oxyclilorure  précédent,  étant  traite  par  la  soude  (i*''  =  lo''*)  stric- 
tement équivalente,  donne  une  liqueur  neutre,  dans  laquelle  on  ne  re- 
trouve que  o*'*»^^  au  Heu  de  0*1,  ^7  de  chlore.  Il  y  a  donc  une  perle  qui 
correspond  à  -ri-  du  poids  total  de  chlore  et  indique  l'existence  de  quan- 
tités correspondantes  d'antimonite  de  soude  et  d'oxychlorure  non  décom- 
posé. 


6o  GUNTZ. 

État  initial.  . .      3  Si  0*  Sol.  préc.  6HFgaz  nA(\ 

Élar  final 2  (  HF ,  Si  F*  )  diss.  4-  SiO»  préc.  n  Aq 

Premier  cycle . 

6HF  gaz -+-Aq  =  6HF  dissous -f-6Xii<^S8 

3(SiO*préc.4-2HFdiss.)  — 2(HF,SiF«)diss.4-SiO^     -f- 33c»',6 

Deuxième  cycle, 

3(SiO*prér.-+-2HFga2)=3(SiF*gaz-hH20*)liq..      -4- 3.r 

3SiF*gaz  -h  Aq  =  2(llF,SiF=)  diss.  -hSiO« -1-  3  X  i  i^*»,i5 

3H*0*  liq.  =  3 H'O^sol -  3  X  i'^^',44 

d'où 

On  a  donc 

SiO^préc.  -+-  2HFgaz  =  SIFI^  gaz  +  H'O*  sol -+-25^»»,! 

A  partir  des  éléments,  on  aurait,  A  étant  la  chaleur  de 
formation  de  l'acide  fluorhydrîque, 

Sicrist.  -h  F*  gaz  z=  Si  F*  gaz  4~  2A .  .  .  .      -j-Sg^*',  7 

en  prenant  A  =-+-  37,5, 

Sicrist.  4- F* gaz  r=  Si  F*  gaz -4-134^*^,7 

ACIDE    HYDROFLUOSILICIQUK. 

J'ai  pu  de  même  calculer  Taclion  du  fluorure  de  silicium 
gazeux  sur  une  solution  d'acide  fluorhydrîque,  c'est-à-dire 
la  chaleur  de  formation  de  l'acide  hydrolluosilicique  en 
solution  étendue  par  les  deux  cycles  suivants  : 

État  initial .. .      3Si0^préc.  6HF  gaz  nkc\ 

ÉtatCnal 2(HF,SiF' jdiss.  SiOVec  «Aq 

Premier  cycle, 

2(SiO'prcc.  4-2HF)  gaz  =  2  (Si  FI*  gaz -f- 2  HO  sol).  4- v.jx  25c»i,i 

2H*0*sol.  :=  2 H«0*  liquide —  2  X  i^'S44 

2BF  gaz  4-  Aq  =  2 IIF  diss -+-2X1  l^*',é 

2(SiF«  gaz  -h  HF  diss.)  zri  2  (  HF,  Si  F^)  diss -h  2 x 

2{HF,SiF*  diss.  -+- SiO»  préc H-  o 
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Deuxième  cycle. 

3(SiO»  prcc.  -h  aHF  gax)  =  3 (  SiF-  gaz  -+-  H*0»  sol.) 

3H»0*5ol.  =  3H*0Miq 

3SiF'ga2-+-  Aq  =  2(HF,  SiF»)  diss.  4-  SiO«  préc. .  . 

doù 


3  X  25C*',  I 

-3x    1C-S44 
-4-3x  ii<^»,i5 


Celle  valeur  concorde  parfaitement  avec  le  nombre 
4-17,0,  déterminé  récemment  par  M.  Truchot. 

On  peut  déduire  de  ce  résultat  que  la  chaleur  de  forma- 
lion  de  Tacide  hydrofluosilicîque  dissous,  depuis  Tacide 
tluorhydrique  et  le  fluorure  de  silicium  gazeux,  est  de 

Ces  nombres  expliquent  les  résultats  obtenus  par 
M.Hauicfeuilledaiisractioii  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  fluo- 
rure de  silicium. 

En  ctTei,  la  vapeur  d'eau,  en  agissant  sur  le  fluorure  de 
silicium  pour  donner  de  la  silice  el  de  Tacidefluorhydrique, 
dégage 

SiF  gaz  -+-  2  HO  gaz  =  2HF  gaz  +  SiO*  sol. .  .      —  la^^^'jg 

Celle  réaction  absorbe  de  la  chaleur,  par  conséquent, 
elle  ne  pourra  avoir  lieu  tant  que  la  température  sera  assez 
élevée  pour  qu'il  ne  puisse  se  produire  de  réaction  secon- 
daire dégageant  une  quantité  de  chaleur  suf6sanle  pour 
«compenser  cetle  absorption  (combinaison  de  Tacide  fluor- 
liydrique  avec  l'eau,  formation  de  l'acide  hydrofluosili- 
cique);mais,  si  la  température  s'abaisse  suffisamment  pour 
permettre  la  formation  de  l'hydrate  d'acide  iluorhydrique 
HF-hiH*0',  hydrate  qui   est  stable  encore  vers   I25", 
puisqu'il  distille  sans  décomposition  à  cetle  température, 
cette  réaction  dégageant   une  quantité  considérable   de 
chaleur,  la  décomposition  du  fluorure  de  silicium  aura 
lieu. 
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Ces  déductions  de  la  ihéorie  s'accordent  parraîtement 
avec  r expérience,  M.  Haulcfeuille  ayant  montré  que  le 
fluorure  de  silicium  n'est  plus  décomposé  par  la  vapeur 
d'eau  au-dessus  de  i5o". 

Hydrofluosilicale  de  soude,  —  On  peut  également  cal- 
culer la  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  du  fluorure 
de  silicium  gazeux  se  combinant  avec  le  fluorure  de  sodium 
solide  pour  donner  riiydroiluosilicale  de  soude,  à  l'aide  des 
deux  cycles  suivants  : 

Étatinilial..  .      HFgaz,  SiF*gaz,     NaHO*sol.,     Aq 

État  final. ..  .      NaF,  SiF^précip.,  -  -  Aq 

Premier  cj  de 

Cal 

HFgaz  -h  Aq  =  HF  dissous -4-  1 1 ,8 

Si  F*  gaz -4- HF  dissous  r=:  HF,  Si  F*  dissous.  .    -ri6,75 

NaHO* solide  =  NaO  dissous   .  -4-9,48 

NaO  diss.  -h  HF,  SiF*  diss.  —  NaF,  Si F^  prccip -4-13,3 

Deuxième  cjcte . 

Cal 

NaHO*sol.  -h  HFgazrzrNaFsol.  -f  H-O-sol +39>9 

H^O»  solide  =  H- OMiquide —    1  »44 

NaFsol. -f-SiF*gaz=  NaF,SiF*sol h-x 

NaF,SiF^-4-  Aq o 


Cal 


X-szi-\-   I2'^'*',9 


On  a  donc 

NaFsol. -i-SiF*gaz  =  NaF,SiF*M»l -i  12^»», 9 

L'acide  fluorliydrique  gazeux,  se  combinant  au  fluorure 
de  sodium  pour  donner  lefluorhydrate  de  fluorure,  dégage 
4-17^"*,  I .  Les  quantités  de  chaleurs  dégagées  sont  du  même 
oidre  de  grandeur^  les  fluorliyd rates  de  fluorures  se  com- 
portent donc  au  point  de  vue  thermique  comme  les  fluosi- 
licates  et  peuvent  être  regardés  également  comme  étant 
des  fluorures  doubles. 
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Cherchons  maintenant  à  déduire  de  ces  di^Férentes  don- 
nées thermiques  les  analogies  des  fluorures. 

Comparons  d'abord  la  chaleur  de  formation  des  fluo- 
rures à  partir  de  l'acide  flnorhydrique  ga/.eux  à  celle  des 
chlorures  correspondants.  JNous  avons  le  Tableau  suivant  : 


RCI 

NaCI 

AzH^CI.  . 

CaCI 

SlCl 

BaCl 


MgCI 


PbCI.    ... 
AgCI 


49,2 

-43,4 
f-42,5 

r-25,7 

f-3^,2 
37,0 
14,8 
29,6 
39,3 


KF 

NaF 

AzH^F.. 
\jSL  r .  .  •  . 
SiF    .    . 

BaF 

MgF  .  . . 

PbF 

AgF.... 


-f-38,2 

-i37,3 
-r-33,3 
-4  35,9 

-r35,7 

-^8,4 
-1-  9.4  »  3 

-i  16,4 


Dinérence. 

Cal 
-hl  I  ,0 

4-  3,5 


:>,2 


H  6 

1.3 

i3,6 

5,3 


Ou  voit  que  la  chaleur  de  foimalioii  des  fluorures  n'oflre 
pas  une  difl'érence  constante  par  rapport  à  celle  du  chlo- 
rure, ni  comme  ordre  relatif,  ni  comme  grandeur,  contrai- 
rement à  ce  qui  arrive  avec  les  bromures  et  les  iodurcs. 

Si  nous  faisons  la  même  comparaison  entre  les  fluorures 
et  les  sulfates,  en  partant  de  Tacide  flnorhydrique  liquide 
pour  avoir  des  états  compaïahles,  nous  voyons  que  : 


îvSO^  . .  . 
NaSO* .  .  . 
AiH^SO^ 
CaSO*. .  . 
SlSO^ . . 
BaSO* . .  . 
MgSO*... 
PbSO* .  .  . 
AgSO*... 


-f-4«.2 
-1-35,2 
-4-34,2 

-1-25,2 

-4-3o,o 
--33,5 

-r-l5,9 

+-20,4 
18,4 


KF 

NaF 

AzH*F.... 

CaF 

StF 

BaF 

MgF  .  .  .    . 

PbF 

AgF 


-f-3i  ,0 

H-32,7 

4  3o,i 
-+  26, 1 

-1-28,7 
H- 28, 5 

4-21  ,2 

17. ï 
-i-    9,2 


Différence. 

Cal 
4-10,2 

-H    2,5 

I      4,J 

—    0,9 

-r      I  ,3 

-4-    5,0 

-  5,3 
4-  3,3 
-H  9,?. 


Uchaleur  de  formation  des  fluorures  est  inférieure  à  celle 
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des  sulfates  correspondants  (à  rexcepiîon  des  fluorures  de 
calcium  et  de  magnésium),  sans  qu'il  semble  cependant  y 
avoir  de  relation  entre  ces  deux  séries  de  valeurs. 

Considérons  maintenant  les  chaleurs  de  neutralisation 
des  bases  parles  acides  sulfurique  et  chlorhydrlque  et  com- 
parons-les aux  nombres  obtenus  avec  Tacidc  fluorhy- 
drique. 

Ce  Tableau  montre  nettement  que  l'acide  fluorhydrîque 
semble  plutôt  se  rapprocher  de  Tacide  sulfurique  que  de 
Tacide  chlorhydrlque,  les  chaleurs  de  neutralisation  par 
Tacîde  sulfurique  et  Tacide  fluorhydrîque  étant  peu  difle- 
renies.  En  effet,  nous  avons  : 


KO.. 
NaO. 
AzH» 
CaO. 
StO.. 
RaO. 
MgO. 
PbO. 
AgO. 


-f- 


HCl. 

HF. 

HSO«. 

Cal 

Cal 

Cal 

r3,7 

-1-16,1 

-f-l5,7 

i3,7 

-i-i6,3 

-4-15,85 

12,45 

-+-l5,2 

-^4,5 

i4,o 

-+-18,6 

-f-i5,6 

r4,o 

-+-»7»9 

+  i5,4 

i3,85 

^-'7>4 

+  «8,4 

i3,8 

-|-l5,2 

-+-i5,6 

10,7   (PbCl  pr.) 

-f-i  1,1 

-♦-10,7 

?.o,i 

-f-  7,3 

-4-  7,2 

Considérons  enfin  la  valeur  hypothétique  que  nous  don- 
nons, comme  conclusion  de  notre  travail,  à  la  chaleur  de 
formation  de  l'acide  fluorhydrîque  et  les  chaleurs  de  for- 
maiion  des  autres  fluorures  qui  s'en  déduisent,  et  compa* 
rons  ces  nombres  aux  données  analogues  relatives  aux 
chlorures  : 


KF 

Na  F 

CaF 

iSt  t*  ...... 

MgF 

PbF 


Cal 
109,2 

+  109,3 

111,8 
io8,5 

«o4»7 
52,6 


KCI. 

NaCI 

Cad 

StCl. 

MgCi. 

PbCl 


Cal 

io5,5 
97  >3 
85,1 
-f-  92,3 
75,5 
4^,6 
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Cal  Cal 

AgF ■+-  a5,6  AgCl -4-  29,2 

SbF» -t-i38,o  SbCl» -^9^4 

SiF» -hi34,7  SiCl» +71,6 

BF -+-37,5  HCl -4-  22,0 

Tous  les  fluorures,  sauf  celui  d^argent,  ont  une  chaleur 
de  formation  très  notablement  supérieure  à  celle  des  chlo- 
rures correspondants-,  ce  fait  explique  la  stabilité  des  fluo- 
rures relativement  à  Faction  du  chlore  et  des  autres  corps 
simples,  vu  la  grandeur  absolue  de  ces  chaleurs  de  forma- 
tion. 

C'est  également  à  la  perte  si  considérable  d^énergie 
qu  éprouve  le  fluor  en  se  combinant  k  Thydrogène  qu*est 
due  la  possibilité  de  la  décomposition  des  fluorures  par  les 
autres  hydracides,  comme  le  montre  le  premier  Tableau. 

Les  nombres  des  deux  premiers  Tableaux  nous  con- 
duisent à  une  conclusion  qui  présente  une  grande  impor- 
tance, tant  au  point  de  vue  pratique  qu^au  point  de  vue 
théorique. 

Si  Ton  considère  la  différence  existant  entre  les  cha- 
leurs de  formation  des  sulfate  ou  chlorure  et  le  fluorure 
correspondant,  on  voit  que  c^est  pour  le  sel  de  potassium 
que  se  présente  la  différence  la  plus  considérable  et  que 
€  est  par  conséquent  ce  fluorure  qui  possède  la  plus  grande 
réserve  d'énergie  disponible,  réserve  qui  lui  permet  plus 
facilement  qu'aux  autres  de  transformer  en  fluorures  les 
sels  des  autres  métaux;  c'est  ce  que  montre  la  production 
artificielle  de  la  fluorine  (CaF)  de  la  sellaïte  (MgF)  cr., 
reproductions  obtenues  par  fusion  du  fluorure  de  potas- 
sium avec  un  sel  du  métal. 


CONCLUSIONS . 


J'ai  étudié  la  dissolution  de  l'acide  fluorhydrique  dans 
Teau  et  établi  que  ces  solutions  renfermaient  un  hydrate 
défini  de  formule  HF  -H  a  H*  O*. 

Ànn,  de  Chiin,  et  de  Phrs.,  6*  série,  t.  III.  (Septembre  1884.)         ^ 
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J'ai  mesuré  la  chaleur  de  formalion  des  fluorures  alca- 
lins, ainsi  que  celles  de  leurs  fluorhydrales  et  montré  Tin- 
fluence  de  la  stabilité  relative  de  ces  derniers  dans  les  dé- 
compositions réciproques. 

J'ai  mesuré  les  chaleurs  de  formation  des  fluorures  de 
magnésium,  de  plomb  et  d'arcrent  et  donné  un  procédé  de 
préparation  commode  de  ce  dernier  sel,  tant  à  Tétat  hy- 
draté qu'à  Tétat  anhydre. 

J'ai  fait  Tétude  comparée  des  propriétés  du  fluorure  et 
des  chlorures  d'antimoine  et  indiqué  un  nouveau  moyeu 
pour  obtenir  Toxychlorure  d'antimoine  Sb^O'CI  bien  cri- 
stallisé. 

J'ai  indiqué  une  méthode  de  calcul  donnant  la  chaleur 
de  formation  du  fluorure  de  silicium  et  de  l'acide  hydro- 
fluosilicique. 


«^««%««%%«\««««««««v«%«««««<«v«««%««« 


ÉTUDE  CHIMIQUE  ET  THERMIQUE  DE  QUELQUES  OXYCHLORURES 

MÉTALLIQUES; 

Pab    m.    g.    ANDRÉ. 


INTRODUCTION. 

Les  recherches  que  je  vais  exposer  sont  à  la  fois  chi- 
miques et  thermiques.  Elles  ont  trait  surtout  aux  oxychlo- 
rures  des  métaux  qui  ne  donnent  pas  de  sesquioxydes  (*)  ; 
j'en  excepte  le  cuivre,  M.  Berthelot  ayant  déjà  étudié  [Ann, 
de  Chini,  et  de  Phys.,  5**  série,  t.  XXUl,  p.  566)  la  cha- 
leur de  formation  de  Tatakamite,  tant  à  l'état  hydraté  qu'à 
Tétat  anhydre. 

L'importance  de  ces  composés  est  considérable  :  on  sait 
qu'ils  prennent  naissance  dans  beaucoup  de  circonstances. 

(^  )  Sauf  le  plomb. 
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Ils  servent  souvent  de  terme  intermédiaire  à  deux  réac- 
tions successives,  et  ils  interviennent  par  leur  chaleur  de 
formation  pour  détermiiier  le  sens  de  ces  réactions.  Â  la 
description  de  quelques-uns  de  ces  corps  déjà  connus,  j^ai 
ajouté  leur  chaleur  de  formation;  d'autres  sont  nouveaux  : 
tels  sont  les  oxychlorures  de  baryum,  de  strontium,  de 
magnésium,  plusieurs  oxychlorures  de  zinc  et  de  plomb. 
Parallèlement  à  cette  étude,  j'ai  fait  celle  des  oxybromures 
pour  la  série  du  zinc,  du  plomb  et  du  mercure.  J'ai  éga- 
lement décrit  plusieurs  combinaisons  du  chlorure  et  du 
bromure  de  zinc  avec  Tammoniaque,  en  donnant  leurs 
chaleurs  de  formation  à  côté  de  celles  de  composés  déjà 
connus.  J'ai,  de  plus,  fait  des  recherches  purement  chi- 
miques :  i^  sur  quelques  oxychlorures  ammoniacaux  de 
zinc;  j*ai  réussi  à  préparer,  en  tubes  scellés,  des  composés 
de  ce  genre  très  bien  cristallisés;   2°  sur  les  chlorures  et 
bromures  doubles  de  plomb  et  d'ammoni  um  et  certai  ns  oxy- 
chlorures et  oxybromures  que  j'ai  obtenus  à  Tétat  cristal- 
lisé. A  la  connaissance  déjà  si  complète  des  oxychlorures 
de  mercure,  j'ai  joint  la  chaleur  de  formation  de  plusieurs 
de  ces  corps,  ainsi  que  quelques  remarques  relatives  à  leur 
production  et  à  la  préparation  d'autres  composés  nouveaux 
obtenus,  soit  par  voie  sèche,  soit  par  voie  humide. 

J'ai  fait  suivre  cette  étude  de  celle  des  oxybromures, 
combinaisons  mal  connues;  j'ai  indiqué  la  préparation  de 
plusieurs  d'entre  eux. 

Quelques  lignes  d*histori(|ue  précèdent  chaque  para- 
graphe; j'ai  soigneusement  indiqué  la  source  où  j'ai  puisi* 
la  préparation  de  corps  connus. 

Voici  Tordre  que  j'ai  suivi  :  composés  du  calcium,  du 
baryum,  du  strontium,  du  magnésium,  du  zinc,  du  plomb, 
du  mercure.  En  finissant,  je  dirai  quelques  mots  sur  l'ar- 
gent. 

J'ai  exécuté  ce  travail  dans  le  laboratoire  de  M.  Brr- 
thelot  :  que  ce  Maître  illustre  et  bienveillant,  dont  les 
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conseils  ne  m^ont  jamais  fait  défaut,  daigne  recevoir  l'ex- 
pression de  ma  vive  reconnaissance. 

I. 

é 

OXTCBLORURE    DE    CALCIUM. 

Il  semble  que  ce  soient  Bucholz  et  Trommsdorf  qui 
arent,  les  premiers,  préparé  ce  composé,  en  chauffant  une 
solution  de  chlorure  de  calcium  (muriate  de  chaux)  avec 
de  la  chaux;  ils  obtenaient  ainsi  de  longues  aiguilles 
regardées  par  eux  comme  de  la  chaux  cristallisée.  Ber- 
thollet  (^.)  reconnut  que  ces  aiguilles  constituaient  un  com- 
posé particulier,  formé  de  muriate  de  chaux  avec  un  excès 
de  chaux;  il  n'en  donna  pas  la  composition*,  il  remarqua 
seulement  la  grande  altérabilité  de  ce  corps  au  contact  de 
l'eau  et  sa  séparation  en  muriate  et  en  chaux  sous  l'in- 
fluence de  ce  dissolvant.  H.  Rose  [^)  en  fit  un  peu  plus 
tard  une  étude  assez  détaillée.  Il  essaya  de  purifier  ces 
aiguilles  par  de  petites  quantités  d'alcool  ou  d'eau  et  ob- 
serva leur  facile  décomposition  par  ces  deux  liquides  ainsi 
que  par  l'acide  carbonique.  En  e/Tet,  exposé  quelque  temps 
à  l'air,  le  nouveau  corps  se  détruit;  la  chaux  qu'il  ren- 
ferme se  dissout  alors,  avec  dégagement  de  gaz,  dans  l'acide 
azotique.  Les  analyses  que  H.  Rose  fit  à  cette  époque  le 
conduisirent  à  appeler  ce  corps  marias  bicalcicus  cum 
aqua. 

Plus  de  trente  années  après  ('),  il  reprît  l'étude  de  cet 
oxychlorure,  et  ses  nouvelles  déterminations,  qui  con- 
cordent assez  bien  avec  les  anciennes,  le  conduisirent  à 
prendre  la  formule  CaCl,  2CaO,  i5H0.  Beesley  (*),  en 
i85o,  donna  à  ce  composé  la  formule  CaCl,  3CaO,  i4HO, 

(')  Statique  chimiquCf  t.  I,  p.  35o. 
(*)  Schweigg,  Journ.,  t.  XXIX,  p.   i55. 
(*)  Pogg,  Anu^  t.  XCIll,  p.  6i2. 
(•)  Jahresb.,  p.  299;  i85o. 


OXTCHLORURES    MÉTALLIQUES.  69 

très  voisine  de  celle  qui  est  adoptée  aujourd^iui.  Récem- 
ment M.  Ditte  (  «  )  a  pris  CaCI,  3CaO,  16HO  et  il  a  étudié 
la  stabilité  de  ce  corps  en  présence  de  Teau  et  dn  chlorure 
de  calpium  dissous. 

Il  a  reconnu  que,  si  Ton  versait  de  Teau  sur  les  aiguilles 
doxychlorure,  celui-ci  se  scinderait  en  chlorure  soluble 
el  chaux  qui  se  dépose,  mais  que  cette  décomposition  s^ar- 
rètail  quand  le  chlorure  dissous  atteignait  83^''  par  litre. 

J'ai  préparé  d'assez  grandes  quantités  de  cet  oxychlorure 
en  chauffant  SooS*"  de  chlorure  de  calcium  cristallisé  avec 
iSoo^''  d'eau,  puis  ajoutant  à  l'ébullition  40^*"  environ  de 
chaux  éteinte.  On  filtre;  au  bout  de  plusieurs  heures  les 
longues  aiguilles  se  déposent,  leur  rendement  est  faible. 
Je  les  ai  séchëes  sur  du  papier  sous  une  cloche  privée 
autant  que  possible  d'acide  carbonique. 

Voici  les  nombres  que  m'a  donnés  l'analyse,  nombres 
dont  la  précision  ne  peut  être  bien  grande,  à  cause  de  la 
facile  altérabilité  du  produit;  ils  conduisent  néanmoins  a 
la  formule  CaCl,  3CaO,  16  HO. 

Calculé.  Trouvé. 

« -'»  WVM 

I    27,56 

Ga 28,21         \  27,55 

27, 5i 
27,75 

Ce  corps,  exposé  dans  le  vide,  blanchit  et  perd  4i  pour 
100  de  son  poids;  sa  formule  est  alors  CaCl,  3CaO,  3H0. 

J'ai  déterminé  la  chaleur  de  dissolution  du  corps  à  16^*1 
d  eau  en  le  dissolvant  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

J'ai  ainsi  trouvé,  vers  i3^  : 

CaCI,  3CaO,  16HO  4-  3  D  Cl  étendu  dégage.. .      -h  3|C««,7 

(')  Comptes  rendus,  t.  XCI,  p.  676. 
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Or,  commb  on  a  : 

3  H  Cl  dissous  -h  3CaO  solide  dégage -i-  6g^*,  o 

CaCl  -h  eau  =  CaCl  dissous  dégage H-    8<^*,  ^ 

La  chaleur  de  combînaisou  du  compose,  à  partir  du  chlo- 
rure de  calcium,  de  la  chaux  solides  el  de  Teau  liquide, 
s'obtiendra  en  retranchant  de  la  somme  des  deux  derniers 
nombres  la  chaleur  de  dissolution  ^-3I^■^7^  on  obtient 
ainsi  : 

CaCl  -h  3CaO  -4-  16HO  liquide  dégage H-  46^»»,  00 

CaCl  -h  3CaO  -h  16HO  solide  dégage -1-  34c«^56 

J^ai  dissous  de  même  dans  Tacide  chlorhydrique  étendu 
le  corps  desséché  dans  le  vide. 
J'ai  trouvé,  vers  16®  : 

CaCI,3CaO,3BO-h3HCÏétendu  dégage.   .      -i-48c«i,87 

ce  qui  donne  pour  la  chaleur  de  combinaison  calculée 
comme  plus  haut  : 

CaCl  H-  3CaO  -+-  3 HO  liquide  dégage -f-  28c*»,  83 

CaCl  -h  3CaO  -f-  3UOsolide  dégage -f-  26^*^,68 

Pour  obtenir  la  chaleur  d'hydratation  de  ces  deux  com- 
posés, j'ai  fondu  ensemble  i^^  de  chlorure  de  calcium  an- 
hydre avec  1**1,  2^^,  i^^  de  chaux  pure  anhydre.  Les  corps 
ainsi  préparés  sont  très  durs  et  très  difficiles  à  pulvériser 
finement,  ils  attirent  l'humidité  très  vite. 

Le  composé  CaCI,3CaO,  qui  seul  nous  intéresse,  a 
donné  pour  sa  chaleur  de  formation  à  partir  de  CaCl  et 
de  CaO  : 

CaCl  solide  -+-  CaO  solide  dégage ^  4^S* 

L'union  de  Teau  avec  Toxychlorure  anhydre  dégage  donc: 

Cal  Cal  C 

CaCl,  3 CaO -i- 3 HO  solide  dégage -1-26,68—    ^,1    =-i-aa, 

CaCl,  3 CaO -♦- 16 HO  solide  dégage -f- 34,56—    4»'    ^-f-So, 

CaCI,  3CaO,  3H0-h  1 3 HO  solide  dégage.      -h3o,46—  22,58  = -h    7, 
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Depuis  ces  premières  recherches,  j'ai  réussi  à  préparer 
Toi^rchlorure  de  calcium  cristallisé  par  un  autre  procédé, 
en  traitant  loo^'  de  chlorure  de  calcium  cristallisé  dissous 
dans  looS*"  d'eau  par  lo^'"  à  i5s'  de  slrontiane  caustique 
palvérisée.  On  chauiFe  sans  ébullition  pendant  quelques 
minutes,  on  filtre  et  il  se  dépose  au  bout  de  plusieurs 
heures  de  longues  aiguilles  d'oiychlorure  de  calcium  ab- 
solument exemptes  de  strontiane,  ainsi  que  je  Tai  vérifié. 
Leur  analyse  m'a  donné  les  mêmes  résultats  que  ceux  que 
j^ai  cités  plus  haut. 

Il  est  évident  que  la  strontiane  a  déplacé  une  partie  de 
la  chaux,  la  chaleur  de  combinaison  du  chlorure  de  stron- 
tium étant  supérieure  h  celle  du  chlorure  de  calcium,  tant 
à  Tétat  anhydre  qu'à  Tétat  dissous;  c*est  la  chaux  ainsi 
mise  en  liberté  qui  a  réagi  sur  le  chlorure  de  calcium  res- 
tant eu  dissolution. 

II. 

OXYCHLOnURE    DE    BARYUM. 

La  première  étude  que  j^ai  faite  de  ce  composé  date  du 
mois  de  juin  1881.  Je  vais  d'abord  donner  les  résultats 
auxquels  j'étais  arrivé  à  cette  époque,  rien  à  ma  connais- 
sance n'ayant  encore  paru  sur  cet  oxychlorure.  J'expo- 
serai ensuite  en   quelques  mots  les  recherches  que  j'ai 
entreprises  postérieurement  sur  ce  sujet,  en  réponse  à  un 
Travail  publié  par  un  chimiste  allemand  quelques  mois 
après  ma  première  Note  insérée   aux   Comptes  rendus, 
t.  XCIII,  p  58. 

Après  une  série  de  tâtonnements  qu'il  serait  sans  intérêt 
de  rappeler  ici,  j'ai  obtenu  un  oxychlorure  de  baryum  cri- 
stallisé en  chaufTant  dans  un  ballon  Soo^' d'eau  avec  aoo**" 
de  chlorure  de  baryum  cristallisé  et  60^*'  de  baryte  caus- 
tique. Après  une  courte  ébullition,  on  filtre.  J'avais  re- 
marqué^ dans  plusieurs  essais  préliminaires,  que  le  liquide 
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encore  chaud  laissait  déposer  des  lamelles  nacrées,  les- 
quelles, à  mesure  que  la  température  s*abaissait,  étaient 
bientôt  couvertes  de  grandes  lames  de  baryte  hydratée. 
Aussi,  dans  la  préparation  dont  je  viens  de  donner  les 
proportions,  préparation  plusieurs  fois  répétée,  je  mis  un 
thermomètre  au  sein  du  liquide.  Je  vis  apparaître  aux 
environs  de  60^,  soit  sur  les  parois,  soit  à  la  surface  du 
liquide  ou  sur  le  réservoir  du  thermomètre,  des  lamelles 
nacrées  se  groupant  facilement  en  mamelons;  vers  5o^,  le 
ballon  en  était,  plein.  J'ai  fait  alors  écouler  Teau  mèi^e  et 
j^ai  séché  ces  lamelles  sur  du  papier.  Peut-être  ces  cristaux 
n'étaient- ils  pas  assez  vite  débarrassés  du  liquide  dans 
lequel  ils  avaient  pris  naissance  :  toujours  est- il  que  l'ana- 
lyse de  plusieurs  échantillons  m'a  donné  des  résultats  qui 
se  traduisent  assez  bien  parla  formule  suivante,  celle  d'un 
oxychlorure  contenant  un  excès  de  baryte  : 


Cl 13,19 


BaCI,  BaO,  8H0  -+-  T7(BaO»  loHO). 

Calculé.  Trouvé. 

«2,94 
12,89 

53,84 

Ba 53,44         {  53,80 

53,90 

Est-ce  là  un  simple  mélange  d'un  oxychlorure  à  équi- 
valents égaux  avec  de  la  baryte,  est-ce  une  combinaison 
telle  que  loBaCl,  i  iBaO  ?  Le  produit  avait  un  aspect 
homogène,  aussi  homogène  que  celui  des  corps  dont  je 
parlerai  tout  à  l'heure  et  qui,  eux,  constituent  un  oxy- 
chlorure exempt  d'un  excès  de  baryte. 

On  peut  voir  que  la  formule  que  je  viens  de  donner  ne 
serait  guère  modifiée,  quant  à  sa  composition  centésimale, 
si,  au  lieu  de  BaO,  loHO,  j'avais  pris  BaO,  9HO,  comme 
le  veulent  plusieurs  chimistes. 

L'oxychlorure  dont  je  viens  de  parler  est  très  altérable 
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par  Teau,  même  froide,  et  par  ralcool  ordinaire;  Tacide 
carbonique  de  Pair  le  blanchit  rapidement.  J'ai  mesuré  sa 
chaleur  de  formation  en  le  dissolvant  dans  IICI  étendu. 
Du  nombre  que  je  donne,  j^ai  déduit  la  chaleur  de  disso- 
lalion  de  ~  d'équivalent  de  baryte  hydratée  que  je  sup- 
pose libre. 
On  a,  vers  19"  : 

BaCI,  BaO,  8  HO  -4-  H  Cl  étendu  dégage  . .      -+-  q^\  84 
d'où  Ton  lire  la  chaleur  de  combinaison  : 


BaCl 
BaCI 


BaO 
BaO 


8 HO  liquide  dégage. .  . 
8  HO  solide  dégage  .  . . 


+  i8c-»,8i 


On  en  déduil  : 


BaCI,  2H0H-Ba0,  loHO 
=  BaCl.BaO,  8nO  -4-  4  HO 

—  -f.  i8c»ï,8i  — (2*^»»  -h  i3c*»,8)  =-1-  3c«ï,oi. 

En  desséchant  cet  oxychlorure  dans  le  vide,  j'ai  obtenu 
un  composé  dont  la  formule  est  voisine  de 

BaCl,  BaO,  3  HO  H-  -^BaiO,  HO. 


Cl 


Ba 


Calculé. 

16,43 
66,57 


Trouvé. 
15,82 

i5,97 
66,83 
66,97 


On  a,  pour  la  chaleur  de  combinaison  de  ce  corps,  en 
déduisant  la  chaleur  de  dissolution  de  la  baryte  en  excès  : 


BaCl  -f>  BaO  +  3H0  liquide  dégage 

BaCI  +  BaO  +  3 HO  solide  dégage 


l3C»i,21 

07 


1 1 


Cal 


d'où 

fiaCl,  2H0  +  Ba0,  HO 
=  BaCl,BaO,3HOdégagei3c«',2i— (2û-»-h8%i)=4-3%ii 
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Quelques  mois  après  ces  premières  recherches,  M.  E. 
Bcckmanu  publia  d'abord  (*)  une  première  Noie  Sur  les 
alumiuales  de  baryum  et  ses  combinaisons  haloïdiqnes 
basiques  contenanl,  entre  autres  choses,  la  description  de 
divers  mélanges  d'un  oxychlorure  de  baryum  avec  des 
quantités  variables,  soit  de  baryte,  soit  de  chlorure  de 
baryum.  Ces  mélanges  étaient  obtenus  en  dissolvant  i"*** 
de  baryte  hydratée  avec  i"''',  3'"°'  ou  6""^  de  chlorure,  soit 
dans  Teau  seule,  soit  au  sein  d'une  solution  saturée  de  ces 
deux  derniers  éléments.  La  même  étude  était  reproduite 
peu  après  (')  et  ne  contenait  sur  ce  sujet  aucune  indication 
nouvelle.  L'auteur  admet  dans  ses  mélanges  l'existence  de 
l'oxychlorure  BaCl,  BaO,  5  HO,  mais  il  ne  l'a  pas  obtenu 
à  l'état  de  pureté.  On  vient  de  voir  que  celui  que  j'ai  décrit 
est  plus  hydraté,  mais  n'est  pas  exempt  non  plus  d'un  excès 
de  baryte. 

Je  suis  donc  revenu  récemment  sur  ce  sujet,  et  j'ai  réussi 
à  préparer  un  pareil  oxychlorure  ne  contenant  ni  baryte, 
ni  chlorure  en  excès. 

Je  prends  2006''  de  chlorure  de  baryum  cristallisé  que  je 
chauffe  avec  SogS*"  d'eau  à  TébuIIition.  Je  retire  le  ballon 
du  feu  et  j'y  incorpore  peu  à  peu  et  en  agitant  Zo^^  de 
baryte  caustique  bien  pulvérisée.  Je  chauffe  encore  cinq 
minutes  environ,  mais  sans  ébullilion,  et  je  filtre.  Au  bout 
de  quelques  heures  se  déposent  de  petites  lamelles  nacrées 
analogues  à  celles  du  corps  que  j'ai  décrit  plus  haut  et 
groupées  en  mamelons.  Le  dépôt  ne  s'effectue  guère  que 
vers  a5**.  Le  liquide  peut  revenir  à  la  température  ordi- 
naire sans  qu'un  excès  de  baryte  cristallise  ;  il  ne  se  dé- 
pose que  de  l'oxychlorure.  J'ai  séché  ces  cristaux  sur  du 
papier,  ils  répondent  à  la  formule  BaCl,  BaO,  5 HO. 


(')  Berichte  deutsch,  Chem.  Geselbch.,  t.  XIV,  p.  ai5i. 
(')  Journ,  fur  prakt,  Chem.,  N.  F.,  t.  XXVIl,  p.  126. 
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Trouvé. 
Calculé.  L  II. 

Cl ï5,74  15^,96  » 

«» 6o.,5       |^°'j«|       6o.,8 

J'ai  obtenu  un  corps  possédant  très  probablement  la 
même  formule,  maïs  retenant  un  peu  plus  d'eau,  en  em- 
ployanl,  au  lieu  de  3o^',  ôoS""  de  baryte  el  en  suivant  pour 
le  reste  les  mêmes  indications  c|ue  celles  que  j'ai  données 
a  l'instant. 

Ici  comme  dans  les  préparations  que  je  citais  au  com- 
mencement de  ce  paragraphe,  on  voit,  dans  les  environs 
de  60**,  se  déposer  lentement  d'abord,  puis  plus  vite  ensuite, 
des  lamelles  nacrées.  Quand  le  dépôt  est  jugé  suffisant 
(vers  5o",  par  exemple)  on  doit  décanter  très  rapidement 
le  liquide  et  jeter  les  cristaux  sur  un  entonnoir  communi- 
quant avec  la  trompe,  pour  les  essorer  et  les  priver  le  plus 
vite  possible  de  leur  eau  mère.  C'est  peut-être  pour  n'a- 
voir pas  pris  cette  précaution  que  les  premiers  corps  que 
j'/ii  obtenus  contenaient  un  excès  de  baryte. 

Ces  cristaux  ont  été  ensuite  desséchés  sur  du  papier;  en 
voici  les  analyses  : 

Cristaux  recueillis 

entre  57''-43°,  entre  fiS^-ôS",  entre  73"-55*', 

première  deuxième  troisième 

préparation,     préparation,     préparution. 

Cl i5,io  i5,5i  ï4>9^ 

„  (  68,46  58, o3  )        ^o     f 

""' 1  58,30  58,30  1       ^«''^ 

La  première  température  indiquée  est  celle  où  j'ai  vu 
apparaître  les  premiers  cristaux,  la  seconde  celle  où  j'ai 
décanté. 

L'oxychlorure  ainsi  obtenu  est  évidemment  identique  à 
lui-même  dans  ces  trois  préparations^  il  ne  contient  ni 
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CI 

excès  de  chlorure  nî  excès  de  baryte  :  le  rapport  —  est  en 

effet  très  sensiblement  égal  à  j. 

Ce  dernier  corps  semble  être  le  même  que  le  corps 

BaCl,  B.iO,  5H0, 

sauf  un  peu  d*eau  -en  plus.  D'ailleurs,  il  pourrait  exister 
plusieurs  hydrates  différents  (*). 

Vers  4o°  ^e  déposerait  un  excès  de  baryte  hydratée  en 
grandes  lames  blanches  qui  viendraient  souiller  Toxychlo- 
rure  si  Ton  n^avaitsoin  d'enlever  promptement  au-dessus 
de  cette  température  les  cristaux  d'oxychlorure  déposé. 

III. 

OXYCHLORURE  DE  STRONTIUM. 

Après  une  longue  série  d'essais,  d*abord  infructtieux,  le 
meilleur  mode  de  préparation  que  j'aie  trouvé  de  cet  oxy- 
chlorure  est  le  suivant  :  j*ai  fait  une  solution  saturée  à 
froid  de  chlorure  de  strontium  et  de  strontiane.  Une  sem- 
blable solution  contient,  vers  i4°9  environ  9^''  de  strontiane 
au  litre.  J*ai  pris  a5o^'  de  cette  solution  que  j'ai  fait 
bouillir.  J'y  ai  ajouté,  en  agitant  et  après  avoir  retiré  le 
ballon  du  feu,  10^^  de  strontiane  caustique  bien  pulvérisée; 
j'ai  chauffé  encore  quelques  instants  et  j'ai  filtré. 

Le  premier  hydrate  que  j'ai  obtenu  se  présentait  sous 
l'aspect  de  belles  lamelles  transparentes  plus  grandes  et 
moins  nacrées  que  celles  de  l'oxychlorure  de  baryum.  J'ai 
séché  ces  lamelles  sur  du  papier  et  leur  analyse  m'a  con- 
duit à  la  formule  SrCl,  Sr  O,  9HO. 


(•)  On  a  pour  l'hydrate  BaCl,  BaO,  5 HO  : 

BaCl,  BaO,  5  HO  +  H  Cl  étendu  dégage h-  g^»»,  26  (vers  ii») 

d'où  : 

BaCl  -h  BaO  -♦-  5H0  liquide  dégage -h  ic^^^\3g 

avec  l'eau  solide +  i5^*\  83 
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Calculé. 


Trouvé. 


Q 16,74  16,71 

Leur  altérabilité  par  Teau   froide  et  Talcool   ordinaire 
est  très  grande;  elles  se  ternissent  facilement  à  Tair  et 
deviennent  bientôt  complètement  blanches  et  opaques. 
Voici  la  chaleur  de  formation  de  ce  composé  : 

SrQ,  SrO,  9HO  +  HCl  étendu  dégage. .      -^  8c«»,36  (vers 22«) 

on  en  déduit  : 


SrCl  -4-  SrO  H-  9 HO  liquide  dégage 
SrCl  H-  SrO  -♦-  9HO  solide  dégage. . 

par  conséquent  : 


i8c*\oi 


SrCl,6HO-4-SrO,  loHO 

=  SrCl,  SrO,  9HO  4-  7  HO  dégage  : 

-h  ^4^-»,  44  -  (  4c-»,  8  +  1 3^S  8  )  =  -4-  5C-»,  84 . 

Desséché  dans  le  vide,  ce  composé  perd  34  9 19  pour  100 
d*eaa;  sa  formule  est  alors  SrCl, SrO,  HO;  sa  chaleur 
déformation  est  la  suivante  : 

SrQ,  SrO,HO  -4-HCl  étendu  dégage.  .      -hi9C*»,66  (vers  22») 


i3c«»,i4 
,4^5 


11 


donc 

SrCl  -4-  SrO  -h  HO  liquide  dégage.  .* 

SrCl  -f-  SrO  -h  HO  solide  dégage 

par  conséquent  : 

SrCl  +  SrO,  HO 

=  SrCl,  SrO,  HO  dégage.. .      i3c«',i4  —7c*»,  9  = -h  5^*1,24 

En  répétant,  quelque  temps  après,  la  préparation  de 
cet  oxychlorure,  j'ai  obtenu,  soit  dans  les  mêmes  condi- 
tions, soit  eu  modîGant  un  peu  les  proportions  de  matière, 
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des  corps  d'aspect  identique  à  SrCI,  SrO,  9  HO,  mais  con- 
tenant des  quantités  d'eau  un  peu  plus  fortes.  Peul-on 
affirmer  que  ce  soient  là  des  hydrates  définis  ?  Je  ne  sais  ^ 
je  vais  néanmoins  en  donner  les  analyses. 

1°  Avec  les  mêmes  proportions  que  j'ai  données  plus 
haut  :  aSo^'de  solution  saturée  de  SrCl  et  de  SrO  et  lo*"^ 
de  strontiane  caustique,  j'ai  obtenu,  à  une  température 
extérieure,  inférieure  de  plus  de  10^  à  celle  des  premières 
expériences,  l'hydrate  SrCl,  SrO,  12HO  : 

Calculé.  Trouvé. 

Cl i4,84  14, 32 

Sr 36, 60  36,71 

2"  Avec  275s'  de  solution  et  lo^' de  SrO,  j'ai  obtenu 
rhydrateSrCl,SrO,  14UO: 

Trouvé. 
Calculé. 

Cl i3,8i 

Sr 34,04 

3"  Avec  23o8'^  de  solution  et  lo^'  de  SrO,  j'ai  obtenu 
l'hydrate  SrCl, SrO,  i5H0: 

Trouvé. 
Calculé.  I.  II. 

CI i3,34  12,80       12,92 

Si 32,88  33, o5       33, o4 

Mais  en  modifiant  la  proportion  de  strontiane,  en  pre- 
nant, par  exemple,  iS^^'SrO  avec  2505"^ de  solution,  Toxy- 
chlorure  obtenu  est  souillé  d'une  petite  quantité  de  stron- 
tiane libre. 

Tous  ces  corps  sont  très  altérables-,  même  eu  les  expri- 
mant avec  rapidité  entre  plusieurs  feuilles  de  papier,  ils 
retiennent  toujours  un  peu  d'eau  mère  :  on  ne  peut  donc 
faire  des  analyses  tout  à  fait  précises  de  ces  divers  com- 
posés. 


I. 

II. 

14,09 

33,68 

14,34 
33,40 

OXYCULOnUREâ    MÉTALLIQUES.  ^g 

Les  résullals  ihermiques  que  m'ont  donnés  les  oxychlo- 
rures  de  calcium,  de  baryum  et  de  strontium,  montrent 
que  la  slrontiane  a  une  plus  grande  tendance  à  former  un 
oxychlorure  que  la  baryte,  la  chalour  de  combinaison  de 
Toxydilorure  de  strontium  dépassant  de  -h  6^^  environ 
celle  de  l'oxydilorure  de  baryum.  Celte  tendance  est  en- 
core plus  marquée  dans  la  chaux  qui  forme  un  oxychlorure 
plus  basique  avec  un  dégagement  de  chaleur  bien  plus 
considérable. 

IV. 

OXYCHLOKURE  DE    MAGPiÉSIUM. 

Plusieurs  oxychlorures  de  magnésium  sont  drjà  connus  : 
Sorel  (^)  gàcliait  de  la  magnésie  fraîchement  calcinée  avec 
une  solution  de  chlorure  de  magnésium.  Il  se  formait 
ainsi  un  corps  blanc,  durcissant  à  Tair  et  d'autant  plus 
que  la  solution  de  chlorure  était  plus  dense.  Bender  [*) 
signala  quelques  années  après  la  formation  des  combinai- 
sons MgCl,  5MgO,  i4H0  et  MgCl,  ç)M60,  24IIO,  et 
W.-C.  Davis  (3)  la  combinaison  MgCI,  5MgO,  i3H0. 
Krause  (*)  prépara  un  oxychlorure  de  magnésium  en 
chaullant  de  la  magnésie  calcinée  au  sein  d'une  solution 
de  chlorure.  Le  corps  qu'il  a  obtenu,  séché  à  1 10",  a  pour 
formule  MgCl,  MgO,  14HO. 

J'ai  réussi  à  préparer  un  oxychlorure  contenant  équi- 
valents égaux  de  chlorure  et  d'oxyde,  lequel  présente  par 
sa  composition  des  analogies  avec  ceux  de  baryum  et  de 
strontium,  formés  également  à  équivalents  égaux. 

J'ai  chaude  dans  un  ballon  5oo6'  d'eau  avec  400^"^  de 
chlorure  de  magnésium  cristallisé,  et  n  la  masse  en  ébiil- 
lition  j'ai  ajouté  20^**  de  magnésie  calcinée.  On  filtre;  au 

(')  Comptes  rendus,  t.  LXV,  p.  102. 

(')  Jahresb.f  p.  233;  1871. 

(*)  Jahresb,,  p.  îSg;  1872. 

(*)  Ann,  der  Chem,  und  Pharm.,  t.  CLXV,  p.  38. 
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bout  de  vîiigt-quatre  heures,  souvent  même  davantage,  il 
se  dépose  un  précipité  blanc,  d^apparence  amorphe,  mais 
présentant  au  microscope  l'aspect  d'une  série  de  petites 
aiguilles  enchevêtrées.  Sur  le  filtre, il  reste  un  magma  blanc 
qui  durcit  à  Tair;  c'est  un  corps  de  composition  non  con- 
stante, analogue  au  ciment  magnésien  de  Sorel. 

L'oxychlorure  ainsi  formé  a  été  séché  sur  du  papier;  il 
répond  à  la  formule  MgCl,  MgO,  16HO. 

Trouvé. 
I.  II.  Calculé. 

Cl 17,16       16, 83  16,78 

Mj; 'J  ii,3i   ^    11,29  11,35 

(    11,23   ) 

Il  est  décomposé  facilement  par  Teau  et  Talcool. 
Dissous  dans  Tacide  chlorhydrique  étendu,  ce  corps  a 
donné,  vers  9**  : 

MgCl,  MgO,  16HO-4-  HCl  étendu  dégage -+-iiC«ï,o  (*). 

On  en  tire  pour  la  chaleur  de  formation  à  partir  du 
chlorure  anhydre  et  de  la  magnésie  hydratée  : 

MgCl  anhydre  -h  MgOhydr.  -+-  i6liO  liq.  dégage. .      -4-20^»*, 7 
MgCl  anhydre  -h  MgOhydr.  -h  i6H0sol.  dégage.,      -h  9^*, 3 

Ce  corps,  séché   dans  le  vide  jusqu'à  perte  de  poids 
constante,'  répond  à  la  formule  MgCl,  MgO,  6H0  : 

Trouvé. 
1.  11.  Calculé. 

Cl 29,50       29,68  29,22 

Mg 19,4"       i9»75  19,7^ 


(*  )  Les  nombres  thermiques  que  j'inscris  ici  doivent  remplacer  ceux  que 
j'ai  donnés  dans  les  Comptes  rendus,  t.  XCIV,  p.  444. 
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il  a  donné,  à  9^  : 


81 


MgCI,  MgO,  6  HO  +  H  Cl  étendu  dégage, 
d^où  : 


i8c«»,o 


MgCl  anbydre  -+-  MgO  hydr.  -h  6 HO  Hq.  dégage  . .      4-1 3^*» ,  7 
MgCI  anhydre  -H  MgO  hydr.  -V  6H0  sol.  dégage  . .      -h  9*^"», 4 

L'union  ultérieure  de  10  HO  avec  Fhydrate  MgCl,  MgO, 
6H0  dégage  +  j^'.o.  L'union  de  MgO  avec  MgCl,  6H0 
dégage  -f-  li^'^j  —  m^^^i  =  -+-  i^\6. 

Pour  avoir  la  chaleur  d'hydratation  de  ces  deux  oxychlo- 
rures,  j'ai  fondu  ensemble  un  équivalent  de  MgO  calcinée 
avec  un  équivalent  de  MgCl  anhydre.  Le  corps  qu'on  obtient 
ainsi  est  grisâtre,  d'aspect  fibreux,  très  facile  à  pulvériser, 
contrairement  à  ce  qui  arrivait  avec  les  composés  corres- 
pondants du  calcium. 

Il  est  très  avide  d'eau.  J'ai  dissous  ce  corps  dans  de  Ta- 
cide  sulfurique  assez  concentré  (36,4^  pour  100),  en  te- 
nant compte  de  la  chaleur  de  dissolution  de  cet  acide  dans 
Teau.  En  effet,  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique 
étendus  ne  dissolvent  la  magnésie  qu'avec  une  très  grande 
lenteur. 

Tai  ainsi  trouvé  pour  l'union  de  MgCl  anhydre  avec 
MgO  hydratée  : 


MgCl -H  MgO  dégage.  .. 


,Cal 


1^ 


L'union   de  Teau  avec  l'oxychlorure  anhydre  dégage 
donc  : 

Cal  Cal  Cal 

MgCl,  MgO -f- 6  HO  solide  dégage..  4-9,4  —7,72  =  4-1,68 
MgCI,  MgO  -4-  16HO solide  dégage.  4-9,3  —  7,72  =4-  i  ,58 
MgCl,  MgO,  6  HO  4- 10  HO  dégage..        i  ,58  —  i, 68=  — 0,1 

Ce  dernier  nombre  est  sensiblement  nul. 


Jtui.  de  Chim,  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  Ul.  (Septembre  1884.) 
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V. 

(  HLORUKES  DE  ZIMC  AMMONIACAUX  ET  OXYCHLORUaES  DE  ZINC. 

BROMURES  DE  ZIMC  AMMONIACAUX   ET   OXTBROMURES   DE 

ZINC. 

• 

Pour  étudier  le  plus  complètement  possible  les  oxychlo- 
rures  de  zinc  que  j'avais  surtout  en  vue,  il  fallait  passer 
par  Tinlermédiaire  de  certains  chlorures  ammoniacaux 
qui,  décomposés  par  l'eau,  donnent  des  oxyclilorures.  C'est 
ce  qui  m'a  engagé  à  préparer  quelques  composés  ammo- 
niacaux, les  uns  déjà  décrits  (je  donnerai  la  chaleur  de 
formation  de  deux  d'entre  eux),  les  autres  que  j'ai  pu  pro- 
duire aisément  par  Taction  de  l'oxyde  de  zinc  sur  le  sel 
ammoniac  dissous.  Â  l'étude  des  chlorures  ammonia- 
caux j'ai  ajouté  celle  de  quelques  corps  nouveaux  :  oxy- 
clilorures ammoniacaux  et  oxyclilorures.  Je  traiterai  ce 
sujet  dans  l'ordre  suivant,  en  y  joignant  l'étude  chimique 
et  thermique  des  bromures  ammoniacaux  et  oxybromures, 
composés  imparfaitement  connusjus(|u'ici  : 

A,  chlorures  ammoniacaux;  B,  chlorure   double  de 
zinc  et  d'ammonium  ;  C,  oxychlorures  ammoniacaux;  D, 
oxyclilorures^    E,  bromures  ammoniacaux-,   F,  bromure 
de  zinc  et  d'ammonium;  G,  oxybromures. 

A.  Chlorures  de  zinc  ammoniacaux.  — Je  commen- 
cerai par  donner  la  chaleur  de  formation  de  deux  de  ces 
composés  déjà  décrits  : 

a.  E.  Divers  a  fait  connaître  un  chlorure  ammoniacal 
facile  à  préparer  comme  il  suit  :  on  dissout  dans  l'ammo- 
niaque concentrée  et  bien  refroidie  du  chlorure  de  zinc 
fondu,  puis  on  fait  passer  dans  le  liquide,  toujours  soi- 
gneusement refroidi,  un  courant  de  gaz  ammoniac.  Il  se 
fait  peu  à  peu  un  abondant  précipité  cristallin.  Dès  que  ce 
précipité  a  formé  une  couche  assez  haute,  on  arrête  le  cou- 
rant gazeux, on  ferme  le  vase  incomplètement  et  Ton  chaufle 
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très  doucement  jusqu'à  disparition  du  dépôt.  Au  bout  de 
vingt-quatre  heures  se  sont  déposés  de  gros  cristaux  octaé- 
diiques.  Divers  leur  donne  pour  formule  5  AzH',  aZnCI, 
iHO  (*).  J'ai  trouvé  : 

Trouvé.  Calculé. 

CI 29,71  29,70 

Ces  cristaux  sont  très  solubles  dans  une  petite  quantité 
d'eau;  mais,  si  Ton  ajoute  un  excès  de  ce  réactif,  ils  sont 
décomposés  avec  formation  d'un  précipité  blanc,  caractère 
qui,  du  reste,  est  commun  à  tous  les  chlorures  de  zinc  am- 
moniacaux. Ces  cristaux  s'altèrent  très  vite  à  l'air,  ils  se 
ternissent  et  sentent  fortement  l'ammoniaque. 

Dissous  dans  H  Cl  étendu,  vers  1 1^,  ce  composé  a  donné  : 

5AzH*,  aZnCl,  ^  HO  -f-  5  HCI  étendu  dégage -f-  46^»»  ,93 

on  en  déduit  pour  la  chaleur  de  formation  : 

SAzH'  gaz  -+-  aZnCIsol.  -4-  2 HO  liq.  dégage  ....  -f-  74^^67 
5AïH*  gaz  -f-  aZnCI  sol.  -+-  2HO  sol.  dégage -+-  73<^^24 

^.  Kane  (')  a  fait  connaître  un  chlorure  ammoniacal 
obtenu  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans 
une  solution  chaude  et  concentrée  de  chlorure  de  zinc 
jusqu'à  disparition  du  dépôt  d'abord  formé.  On  obtient 
ainsi  par  refroidissement  un  précipité  de  cristaux  formés 
de  petites  tables  brillantes  que  Kane  a  nommé  chlorure 
ammoniacal  cristallisé  en  tables  :  ZnCI,  2AzH'H0;  par 
évaporation  il  obtenait  un  sel  différent  :  chlorure  prisma- 
tique  aZnCl  2AzH%  HO. 

J'ai  chauffé  doucement  une  solution  de  loos^^de  chlorure 
de  zinc  dans  So^*"  d'eau,  j'ai  saturé  par  le  gaz  ammoniac 
elles  cristaux  en  mamelons  qui  se  sont  déposés  par  refroi- 
dissement m'ont  donné  à  l'analyse  : 


(')  Ckem.  !Ve*vs,  t.  XVIII,  p.  i3,  et  Jahresb.^  p.  289;  1868. 
(*)  Ann,  de  Chim.  et  de  Phfs,,  a*  série,  p.  72,  290. 
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Trouvé.  Calculé. 

CI Sf'ftM      4o,68 

Zn 37,74  37,24 

AzH3 j   '9'^^  I        ,9,48 

Soit  la  formi^le  4ZnCI,  4  AzH^,  HO. 

Dissous  dans  HCI  étendu,  vers  1 1°,  ce  composé  a  donné  : 

4ZnCl,4AzHSHO-+-4HCIétendu  dégage -h  27^»», 5 

d'où  Ton  tire  pour  sa  chaleur  de  formation  : 

4ZnCl  sol.  -H 4 Az H» gaz  -h  HOliq.  dégage -f  88^»», 5 

4ZnClsol.H-4AzH»gaz-i-HOsol.  dégage -h  87^*1,37 

Ce  corps  est  également  décomposé  par  Teau. 

y.  J^ai  obtenu  plusieurs  composés  voisins  du  précédent 
par  la  dissolution  de  Toxyde  de  zinc  précipité  dans  le  sel 
ammoniac.  Ainsi,  en  cbaufTant  une  solution  de  loo^'^de 
sel  ammoniac  dans  Soo^*^  d'eau  et  en  y  incorporant  peu  à 
peu  à  l'ébullition,  et  jusqu'à  refus,  de  l'oxyde  de  zinc  pré- 
cipité, celui-ci  se  dissout  très  aisément  et  même  avant  que 
la  liqueur  soit  bouillante.  Une  portion  de  cette  liqueur 
filtrée  a  été  évaporée  de  moitié.  Elle  a  laissé  déposer  de 
petits  cristaux  brillants  dont  la  formule  correspond  à 
2ZnCl,  2AzH>,H0  ; 

Trouvé.  Calcule. 

Cl 39,66  39,66 

^ \^:t\  ^•'• 

Une  autre  portion  de  la  liqueur  a  été  abandonnée  à  elle- 
même  et  a  fourni  également  un  dépôt  cristallin  abondant. 
Il  n'est  pas  nécessaire,  comme  je  l'ai  déjà  dit,  de  faire 
bouillir  le  liquide  pour  y  dissoudre  ZnO.  Ainsi,  vers  70% 
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la  dissolution  est  complète.  Voici  d^ailleurs  les  analyses 
1°  des  cristaux  déposés  dans  la  portion  de  la  liqueur  aban- 
donnée à  elle-même;  2"  des  cristaux  formés  par  dissolu- 
tion de  ZnO  vers  70**  : 


Trouvé. 


Calculé. 

4o,o6 
36,68 

19,18 


Comme  on  le  voit,  ces  deux  corps  répondent  à  la  for- 
mule 5ZnCK  5AzH',  2HO;  ils  sont  donc  presque  iden- 
tiques au  composé  dont  j'ai  donné  plus  haut  l'analyse. 

Ces  trois  derniers  chlorures  ammoniacaux  sont  peu  alté- 
rables à  l'air  ;  ils  ne  répandent,  après  avoir  été  séchés  sur 
du  papier,  qu'une  faible  odeur  ammoniacale  et  ne  se  ter- 
nissent pas.  Très  solubles  dans  une  petite  quantité  d'eau, 
ils  se  décomposent  au  contact  d'un  excès  et  donnent  lieu, 
en  tube  scellé,  à  la  production  d'oxychlorures  ammonia- 
caux, comme  je  le  dirai  plus  bas.  Ils  dégagent  de  l'ammo- 
niaque aussitôt  qu'on  les  chauffe  dans  un  petit  tube. 

J'ai  encore  obtenu  des  chlorures  ammoniacaux  dans  un 
assez  grand  nombre  de  réactions,  comme  je  le  dirai  dans 
la  suite.  En  dissolvant,  par  exemple,  jusqu'à  refus  l'oxy- 
chlorure  de  zinc  (préparé  en  traitant  ZnCl  par  une  quan- 
tité insuffisante  d'ammoniaque)  dans  une  solution  chaude 
de  sel  ammoniac,  on  obtient  par  refroidissement  le  corps 
aZnCl,2AzH»,H0. 

B.  Chlorure  double  de  zino  et  d^ ammonium,  —  Je 
D^ai  pas  trouvé  exact  que  l'on  pût  obtenir  un  semblable 
composé  par  l'action  de  l'oxyde  de  zinc  sur  le  sel  ammo- 
niac dissous.  Les  très  nombreuses  préparations  que  j'ai 
faites  dans  ce  sens  m'ont  toujours  donné  l'un  des  trois 
derniers  corps  cités  précédemment. 
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On  prépare  facilenienl  un  chlorure  double  de  zinc  et 
d^ammonium  en  dissolvant  équivalents  égaux  de  ZnCl  et 
de  AzH^Cl  dans  l'eau.  On  évapore,  et  par  refroidissement 
il  se  dépose  de  grandes  lamelles  déliquescentes,  très  so- 
lubies  dans  l'eau  et  décrites  par  Pierre  (^),  Marignac  (*) 
et  Rammelsberg  (').  L'analyse  que  j'en  ai  faite  correspond 
à  la  formule  3ZnCI,  3  AzH*CI,  HO. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl 5'^,oi  57,02 

(    26,20   )  ^ 

2" 1.6.3.}        =^''° 

^«' \\lt\        •^'«^ 

Pour  avoir  la  chaleur  de  formation  de  ce  composé,  je 
l'ai  dissous  dans  l'eau;  ce  qui  donne,  vers  i3°  : 

SZnCl,  3AzH*Cl,  HO  -h  eau  dégage -H  3C»»,23 

Or,  comme  on  a,  à  la  même  température  : 

Cal 

3ZnCl  -f-  eau  =  3ZnCl  dissous  dégage -h  23,4 

3 AzH*Cl  -h  eau  =  3Az  H*CI  dissous  dégage —  12,0 

3AzH^Ci  dissous  +  3 Zn  CI  dissous 

=  3 ZnCl,  3  AzH^ Cl  dissous  dégage +    0,22 

on  en  conclut  pour  la  chaleur  de  formation  x  du  sel,  à 
partir  de  ZnCl  et  de  AzH^Cl, 

3 ZnCl  solide 

-4- 3  Az  H*  Cl  solide 

-f  HOliq.  dégage,    -f-23,4  — i2-}-o,22~-3,23  =  -h8<^»^39 

En  prenant  l'eau  solide,  on  a  :  +  j^**,68. 

Les  grandes  lamelles  qui  constituent  ce  composé  ne  dé- 
gagent pas  de  gaz  ammoniac  quand  on  les  chauffe  douce- 
ment dans  un  petit  tube.  Leur  eau  mère  dissout,  bien  avant 
rébullilion  et  en  abondance,  de  l'oxyde  de  zinc  précipité, 

(*)  yénn.  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  3*  série,  t.  XVl,  p.  249* 

(*)  Jahresb.,  p.  217;  1857. 

(')  ^<>gg'  -^"/ï.,  t.  XCIV,  p.  609. 
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et  cela  sans  quMl  se  dégage  de  gaz  ammoniac.  Il  se  fait 
alors  par  refroidissement  un  précipité  blanc  amorphe,  qui 
est  un  oxyclilorure  ammoniacal  dont  je  parlerai  plus  bas. 

Si  Ton  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans 
Teau  mère  de  ces  mêmes  lamelles,  il  se  produit  d^abord  un 
précipité  cristallin  qui  ne  tarde  pas  à  se  redissoudre.  En 
laissant  alors  le  liquide  se  refroidir,  il  se  dépose  du  sel 
ammoniac;  si  Ton  enlève  ce  dernier  et  si  Ton  concentre  le 
liquide,  on  voit  se  déposer  de  longues  aiguilles  décompo- 
sables  par  Teau  et  qui  semblent  constituer  un  chlorure 
ammoniacal* 

Après  le  chlorure  double  dont  j'ai  parlé,  je  vais  placer 
Fétudc  d'un  corps  qui  semble  être  une  combinaison  d'un 
chlorure  double  de  zinc  et  d'ammonium  avec  l'oxyde  de 
linc.  Voici  comment  je  l'ai  obtenu^  j'ai  dissous  loo^'  de 
ZnCl  dans  3008**  d'eau  et  j'ai  ajouté  So^*"  d'oxyde  de  zinc 
précipité,  puis  j'ai  chauffé.  J'ai  ensuite  versé  dans  ce 
liquide  une  solution  saturée  à  froid  de  sel  ammoniac  jus- 
qu'à dissolution  totale  de  l'oxyde  de  zinc,  il  se  dégage  de 
l'ammoniaque.  Le  liquide  filtré  laisse  déposer  peu  à  peu, 
même  lorsqu'il  est  encore  très  chaud,  une  poudre  blanche 
fine  dont  je  parlerai  en  traitant  des  oxychlorures.  Les  eaux 
mères  séparées  de  cette  poudre  ont  été  concentrées  de 
moitié  et  ont  donné  un  abondant  dépôt  de  cristaux  dont 
la  formule  parait  être  sZnCI,  4  AzH^CI,  ZnO. 

Trouvé.  Calculé. 

54, 5i  \ 
CI {  54,58  [        54,54 

54,62  ) 

24,86 
/-'i i  24,57  }        24,96 

25, o5 

17,40 
AzlP.  ..•."... .  ^  >7,69  \        '7^4' 

17,56 
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Ce  composé  est  soluble  dans  une  petite  quantité  d*eaa, 
il  est  décomposable  par  un  excès  avec  formation  de  flocons 
blancs  d'oxychlorure  ;  le  chlorure  double  de  zinc  et  d^am- 
monium,  au  contraire,  n'était  pas  décomposé  par  Teau, dans 
laquelle  il  était  très  soluble. 

Ce  nouveau  composé  dégage  de  Tammoniaque  quand  on 
le  chaufle  doucement  dans  un  petit  tube  ]  le  chlorure  double 
ne  dégageait  pas  d'ammoniaque  dans  ces  conditions.  Enfin 
il  ne  s'altère  pas  à  l'air,  ne  se  ternit  pas  et  ne  dégage  pas 
d'odeur  ammoniacale. 

J'ai  déterminé  la  chaleur  de  formation  de  ce  corps  en  le 
dissolvant  dans  HCl  étendu;  on  a,  vers  ii°, 

2ZnCI,  4AzH*CI,  ZnO  -f-  HCl  étendu  dégage -h^^^j'jG 

d'où  l'on  déduit 

2  Zn  Cl  solide  -f-  4  AzH*  Cl  solide  -l-  Zn  O  solide  dégage.     +  3c*»,a4 

En  évaporant  de  moitié  les  eaux  mères  de  ce  composé, 
j'ai  obtenu  un  nouveau  corps  paraissant  répondre  à  la 
formule  3ZnCl,  5AzH*Cl,ZnO. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl 55,35  55,46 

Zn 24,76  25,3g 

AzH' i   ^^'9^  i         ,6,60 

Ce  corps  est  également  décomposé  par  un  excès  d'eau 
avec  formation  de  flocons  blancs. 

J'ai  obtenu,  en  le  dissolvant  vers  1 1^,  dans  HCl  étendu  : 

3ZnCI,  5AzH*C1,  ZnO  -*-  HCl  étendu  dégage -f-8c«i,o9 

d'où  l'on  déduit 

3  Zn  Cl  solide  -f-  5  Az  H*  Cl  solide  -*-  Zn  0  solide  dégage,     h-  3^»»,  7 1 
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Chaufles  eu  tube  scellé  avec  un  excès  d^eau,  pendant 
cinq  heures,  vers  200°,  les  cristaux  du  corps 

aZnCl,  4AzH*Cl,ZnO 

se  décomposent  en  donnant  de  longues  aiguilles  de  clilo- 
rare  ammoniacal  4ZnCl,4AzH',  HO. 

C.  Oxy chlorures  ammoniacaux.  —  a.  En  dissolvant 
du  chlorure  de  zinc  fondu  dans  de  Tammoniaque  pure  et 
concentrée  sans  refroidir  celle-ci,  la  masse  s^échauffe  jus- 
qu'à Tébullition.  Si  l'on  concentre  la  liqueur  claire,  il  se 
fait  un  abondant  précipité  cristallin  qui  me  parait  ré- 
pondre à  la  formule  d'un  oxychlorure  ammoniacal  peu 
basique  6ZnCl,  6AzH»,  ZnO,  4HO. 

Trouvé.  Calculé. 

« 1^:46 1  ^•'- 

Zn 38,66  38,78 

(   ï7>3o  \ 

AzH' <   »7>53  >         i7>39 

I  '7,46  ) 

Ces  cristaux  sont  immédiatement  décomposés  par  Teau 
avec  formatiou  d'oxyclilorurc  insoluble;  Talcool  les  dé- 
compose seulement  à  Fébullition.  Ils  sont  peu  altérables  à 
Tair  et  dégagent  de  Tammoniaque  quand  on  les  chauffe 
doucement  dans  un  petit  tube. 

Dissous  dans  H  Cl  étendu,  vers  11°,  ce  composé  a  donné  : 

6Zna,6AzHSZnO,  4H0-I-  7HCI  él.  dégage...      +47^*1,82 

on  en  déduit  : 

Koa$ol.H-6AzH'gaz-+-ZnOsol.+  4HOirq.dégage +  i34c«i,58 

Kn(3sol.-h6AzH'g.iz-hZnOsol. -l-4HOsol.dëgage 4-,3iC*i^^2 

D'après  la  chaleur  dégagée  par  le  composé 

4ZnCl,4AzHS  HO, 
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on  voitquerunion  de  6ZnCl,6AzH',3HO  avec  ZnO,HO 
dégage  environ  -+-  a^*^ 

p.  Allan  (  ^)  a  indiqué  un  oxychlorure  ammoniacal  qu'il 
obtenait  en  ajoutant  de  Talcool  à  une  solution  de  chlorure 
de  zinc  dans  Tammoniaque.  D'après  lui,  la  formule  du 
composé  produit  serait  AzH*Cl-|-  4ZnO,HO,  qu'on  peut 
également  écrire  ZnCl,  AzH^,  3ZnO,  5 HO.  J'ai  fait  une 
solution  de  chlorure  de  zinc  dans  l'ammoniaque  et  j'y  ai 
ajouté  de  l'alcool.  Il  ne  s'est  pas  fait  de  précipité^  le  liquide 
que  j'avais  abandonné  dans  un  ûacon  mal  bouché  s'est 
évaporé  lentement  et,  au  bout  de  huit  mois,  il  y  avait  sur  les 
parois  du  vase  d*assez  grands  cristaux  que  l'analyse  m'a 
démontrés  être  seulement  un  chlorure  ammoniacal. 

J'ai  cependant  préparé  un  oxychlorure  ammoniacal  pos 
sédant  la  formule  citée  plus  haut,  mais  en  opérant  diffé- 
remment. J'ai  chauffé  avec  un  excès  d'eau,  en  tube  scellé, 
pendant  cinq  heures,  vers  aoo^,  le  chlorure  ammoniacal 
sZnCl,  aAzH',  HO.  Après  quinze  heures  environ  d'un 
refroidissement  lent,  le  tube  était  tapissé  en  plusieurs  de 
ses  points  par  des  groupes  rayonnes  de  lamelles  nacrées  très 
brillantes.  Ces  lamelles,  très  légères,  détachées  des  parois 
du  tube  et  séchées  sur  du  papier,  correspondent  bien  à  la 
formule  ZnCl,  AzH%3ZnO,  5 HO. 

Trouve.  Calculé. 

Cl i3,46  i4,ii 

Zn 5i  ,75  5i  ,6g 

AzH' 6169  6,75 

Ces  lamelles  sont  détruites  par  l'eau. 

J'ai  préparé  le  même  corps,  mais  en  moins  beaux  cri- 
staux, en  chauflant  pendant  plusieurs  heures  au  bain- 
marie,  dans  un  ballon  scellé,  le  même  chlorure  ammo- 
niacal avec  de  l'eau.  Ici  seulement  je  n'ai  eu  que  de  petites 

-  -  — 

(')  A  un,  der  Chem.  und  Pharm.,  t.  LX,  p.  107. 
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lamelles  brillantes,  mais  non  disposées  en  groupes  rayon- 
nés. 

J'ai  encore  obtenu  en  tube  scellé,  vers  200°,  avec  le  même 
chlorure  ammoniacal  et  Teau,  un  oxyclilorure  cristallisé 
dont  la  formule  est  un  peu  différente, 

ZnCI,  AzH3,2ZnO,  3H0. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl 18,28  18,39 

Zn 60,73  5ot52 

AzH' j     l'I'^   !  8,80 

Tous  les  chlorures  ammoniacaux  donnent  d^ailleurs  lieu 
à  une  décomposition  analogue  en  tube  scellé^  et  les  cristaux 
ainsi  produits  ressemblent  à  ceux  dont  je  viens  de  parler, 
mais  leur  formule  peut  en  différer. 

y.  Le  chlorure  double  de  zinc  et  d'ammonium  chauffé 
avec dePeau  dissout  abondammcntroxyde de  zinc  précipité, 
sans  dégager  d'ammoniaque.  Si  Ton  salure  avec  ZnO  une 
solution  de  oo^'"  ZnCl  et  de  So^""  AzH*Cl  dans  300^"^  d'eau, 
jusqu'à  refus,  il  se  dépose  par  refroidissement  un  précipité 
blanc  amorphe,  très  doux  au  toucher  quand  il  a  été  séché 
sur  du  papier.  Le  corps  ainsi  obtenu  contient  de  Tammo- 
niaque  et  doit  être  considéré  comme  un  oxychlorurc  am- 
moniacal. J'ai  fait  de  nombreuses  préparations  de  ce  com- 
posé, dont  la  formule  semble  être  assez  compliquée.  Celle 
qui  parait  répondre  le  mieux  à  la  moyenne  de  mes  ana- 
lyses est  la  suivante  :  6ZnCi,  3ZnO,  5AzH^,  i3H0. 

J'ai  trouvé  : 

La  formule 
exige 

Cl 29986  ( moyenne  de  3  dosages]       29, 1 1 

Zo ^984  (moyenne  de  5  dosages)       39,98 

AzH^ 1I904  (moyenne  de  6  dosages]        11,61 

Si  on  lave  à  l'eau  froide  cet  oxychlorure  ammoniacal  jus- 
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qu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  troublent  plus  le  nitrate 
d'argent,  on  obtient  Toxydilorure  ZnCI,  4Z'^0,  i4H0, 
presque  identique  à  Tun  de  ceux  que  je  décrirai  tout  i 
riieure.  Néanmoins  ce  dernier  produit  contient  encore  un 
peu  d'ammoniaque  {^,4^  pour  loo). 

â.  Si,  au  lieu  de  saturer  la  dissolution  de  cblorure  double 
de  zinc  et  d'ammonium  jusqu'à  refus  par  l'oxyde  de  zinc, 
on  n'ajoutait  que  la  moitié  environ  du  poids  d'oxyde  ca- 
pable de  la  saturer,  ou  obtiendrait  par  refroidissement 
des  groupes  bien  cristallisés  de  fines  aiguilles  qui  ne  sont 
autres  que  le  chlorure  ammoniacal   2ZnCl,  2ÂzH',  HO. 

e.  J'ai  préparé  un  autre  oxyclilorure  ammoniacal,  en 
faisant  dissoudre  dans  l'eau  mère  du  cblorure 

4ZnCl,4AzH8,HO 

de  l'oxyde  de  zinc  à  une  douce  chaleur,  sous  l'influence 
d'un  courant  de  gaz  ammoniac.  Le  précipité  cristallin  ob- 
tenu après  refroidissement  répondait  à  la  formule 

5ZnCl,  SAzHS^ZnO,  7  HO. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl 3i  ,17  3i,  ig 

i  4o,3i  I 
Zn I  40,17  I       39,98 

AzH3 j   '^'^8  ,4,94 

J'ai  encore  'obtenu  un  autre  oxycblorure,  assez  voisin 
du  précédent,  soit  en  chauffant  légèrement  le  chlorure 
4ZnCl,4^2H3,  HO  avec  un  peu  d'eau  et  d'oxydede  zinc, 
puis  filtrant,  soit  eu  chaufiantune  solution  de  chlorure  de 
zinc  à  laquelle  on  a  ajouté  de  l'oxyde,  filtrant  à  l'ébulli- 
tion,  puis  faisant  passer  un  courant  d'ammoniaque  dans  la 
liqueur  chaude  presque  jusqu'à  son  refroidissement.  Dans 
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ces  deux  cas  Toxydilorure  ammoniacal  cristallisé  répond 
sensiblemeni  à  la  formule  4ZnCI,  4  AzH^,  ZnO,îiHO. 

Trouvé. 
I.  II.  Calculé. 

Cl 36,19   35,78      35,63 

Zn ^0^33      4'''^      4^*7^ 

AzH' 16,68   16,95      '7><^7 

Je  terminerai  ce  qui  est  relatif  à  ce  sujet  en  disant  que 
les  oxychlorures  de  zinc  dissous  dans  la  solution  du  chlo- 
rure double  de  zinc  et  d'ammoniuni  produisent  des  com- 
posés du  même  genre  que  ceux  fournis  par  la  dissolution 
de  l'oxyde.  Ainsi,  Toxydilorure  préparé  en  précipitant 
une  solution  de  chlorure  de  zinc  par  une  quantité  insuffi- 
sante d'ammoniaque  et  séché  dans  du  papier  est-il  ajouté 
à  refus  à  une  solution  chaude  de  chlorure  de  zinc  et  d'am- 
monium, il  ne  se  dégage  pas  d'ammoniaque  et  il  se  pré- 
cipite par  refroidissement  une  poudre  blanche  d'oxychlo- 
rure  ammoniacal  dont  la  formule  est  voisine  de  celle 
donnée  dans  le  paragraphe  y.  Si,  au  contraire,  on  n'ajoute 
que  la  moitié  d^oxychlorure  capable  de  saturer  la  solution, 
il  ne  se  produit  alors  que  le  chlorure  ammoniacal 

'2ZnCl,2AzH',H0. 

D.  Oxychlorures.  —  J*aî  déjà  parlé  incidemment  de 
quelques  oxychlorures  de  zinc,  en  faisant  remarquer,  par 
exemple,  que  les  chlorures  ammoniacaux  étaient  décom- 
posés par  l'eau,  avec  formation  de  flocons  blancs,  et  que 
certains  oxychlorures  ammoniacaux,  lavés  à  l'eau,  per- 
daient leur  ammoniaque  presque  totalement  pour  ne  lais- 
ser qu'un  oxychlorure  de  zinc.  Voici  les  corps  que  j'ai 
étudiés  : 

OL.  J'ai  obtenu  un  oxychlorure  en  chauffant  loo^'^de 
chlorure  de  zinc  avec  4^0^^^  d'eau  et  4^^*^  d'oxyde  de  zinc. 
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J'ai  dissous  à  Tébullition  Texcès  d'oxyde  de  zinc,  en  versant 
une  solution  saturée  à  froid  de  sel  ammoniac. 

Pendant  le  refroidissement  et  alors  même  que  la  liqueur 
est  encore  très  chaude,  il  se  dépose  une  poudre  fine,  blancliCf 
qui,  sécliée  sur  du  papier,  est  très  douce  au  toucher.  Elle 
répond  à  la  formule  a  Zn  Cl ,  5  Zii  0 ,  26  HO. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl Tq  12,40 

(  12,48  ) 

(  30,82  )         _       , 

Zn _^'  39,74 

(  39,90  )  ^''^ 

Cette  poudre  retient  un  peu  d^ammouiaque  (i,3  pour 
100  environ). 

Je  l'ai  lavée  à  Teau  froide  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  la- 
vage ne  troublassent  plus  le  nitrate  d'argent  :  son  aspect  ne 
change  pas.  Sa  composition  est  alors  ZnCl,4ZnO,i  iHO. 

Tix)uvé.  Calculé. 

Cl 10,57  '0»79 

Zn 49,57  49,40 

Elle  ne  contient  plus  d'ammoniaque. Elle  se  dissout,  comme 
la  précédente,  dans  la  potasse  et  l'ammoniaque  en  chauffant 
doucement. 

Dissous  dans  HCl  étendu,  vers  iS'',  ce  dernier  composé 
donne 

ZnCl,4ZnO,  i  iHO  H-  4HCI étendu  dégage ^-  38c»i,3 

On  en  déduit,  pour  la  chaleur  de  formation, 

ZnCl  anhydre  H-  4  Zn 0  anhydre  -H  1 1  HO  liq.  dégage .      -h  3^*^,2 

(3.  J'ai  cherché  la  chaleur  de  formation  de  deux  oxy- 
chlorures  connus  depuis  longtemps  et  indiqués  par  Schind- 
1er  et  Kane.  On  les  obtient,  le  premier,  en  chauflant  de 
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l'oxyde  de  zinc  avec  une  solution  de  chlorure  et  le  second 
en  précipitant  une  solution  de  chlorure  de  zinc  par  une 
quantité  însufGsante  d'ammoniaque  et  laissant  digérer  le 
précipité  dans  le  liquide.  Ces  deux  corps  ont  été  séchés 
dans  le  vide  et  ils  ont  alors  à  peu  près  la  même  composi- 
tion :  Zn  Cl,  3  Zn  0,5  HO. 

Dissous  dans  H  CI  étendu,  vers  i5^,  ils  ont  donné  : 

epremier.-ZnCIySZnO,  5H0  4-  3HCI  étendu  dégage -f-  80^*1,6 

«secood:   ZnCI,  3ZnO,5HO -h  3HCI  étendu  dégage H-3oC»i,i 

On  en  déduit,  pour  la  chaleur  de  formation 

iopremier  :  ZnCl  anhyd.  -h  3ZnO  anhyd.  +  5H0  liq.  dégage. .      -h  a^',6 
>iiteGODd:   ZnQ anhyd.  -h  3 ZnO  anhyd. -h  5 HO  liq.  dégage. .      -+-3^**,o 

y.  Si  Ton  précipite  par  l'eau  une  solution  de  chlorure  de 
zinc  évaporée  à  consistance  sirupeuse,  il  se  fait  un  volu- 
înineux  précipité  floconneux.  On  avait  d'abord  donné  à  ce 
composé  la  formule  ZnCl  ^pZnO  ;  j'ai  obtenu  les  nombres 
soivants  avec  le  précipité  séché  d'abord  sur  du  papier,  puis 
exposé  dans  le  vide  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.     ZnCl,5ZnO,8HO. 

Cl o  10,36 

(   10, 18  ) 

Zn 56,53  66,93 

Dissous  dans  HCl  étendu,  vers  ia°,  ce  corps  a  donné  : 

Zna,5ZnO,8HO  +  5HC1  étendu  dégage -H  47^»!,  8 

d'où  l'on  déduit  : 

ZnClanhydreH-  5ZnOanhydre  -I-8H0  liq.  dégage..      -+-2*^*\5 

d.  J*ai  traité  par  un  excès  d'eau  à  Tébullition  le  chlo- 
rure ammoniacal  2ZnCl9  2  AzH',HO.  La  poudre  blanche 
ainsi  obtenue  a  été  lavée  sur  Gltre  à  l'eau  chaude  jusqu'à 
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cessalion  de  précipité  par  le  nitrate  d'argent.  Cette  poudre 
a  été  séchée  sur  du  papier,  puis  dans  le  vide.  Elle  ne  con- 
tient plus  d'ammoniaque  et  répond  a  la  formule 

ZnCl,8ZnO,ioHO. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl 7>52  7>36 

^ \t:'U  ^-^ 

Kane  avait  obtenu,  dans  les  mêmes  conditions,  un  corps 
un  peu  moins  basique  auquel  il  attribuait,  après  l'avoir 
séché  à  80",  la  formule  ZnCl,6ZnO,6HO. 

Avec  le  composé  que  je  viens  de  décrire,  j'ai  eu,  en  le 
dissolvant  dans  H  Cl  étendu,  vers  16°  : 

ZnCl,8ZnO,ioHO  H-  SHO  étendu  dégage 4-  73c«»,8 

donc 

Zn Ci  anhydre  -f-  8ZnO  anhydre  4-  loHOliq.  dégage.     -f-i^*,4 

e.  J'ai  soumis  à  ce  même  traitement  par  Peau  chaude  le 
chlorure  5ZnCI,  5  AzH',  2  HO  et  Toxychlorure  ammonia- 
cal 6ZnCl,  6AzH*,  ZnO,  4HO.  Les  oxychlorures  amor- 
phes que  Ton  prépare  ainsi  sont  encore  plus  basiques;  ils 
ont  donné  : 


Cl 


Zn 


Pour  100. 

a, 60 

2,64 

7^,55 
7^,57 


J'ajouterai  que  l'on  peut  préparer  un  oxychlorure  ayant 

la  formule 

ZnCl,3ZnO,8HO, 

qui  est  celle  des  oxychlorures  de  Schindler  et  de  Kane 
(quand  on  a  séché  ces  corps  seulement  sur  du  papier),  en 
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dissolvant  de  Toxyde  de  zinc  à  refus  dans  une  solution  de 
i5o6'  de  ZnCl  et  de  i5o6'  de  AzH*Cl  dans  SooK»*  d'eau, 
puis  versant  ce  liquide  chaud  dans  un  grand  excès  d'eau. 
Le  précipité  amorphe,  qui  prend  naissance  immédiatement 
et  se  rassemble  très  vite  au  fond  du  vase,  a  la  composition 
donnée  plus  haut  et  ne  renferme  que  des  traces  d'ammo- 
niaque. Quand  on  le  lave  à  l'eau  froide,  jusqu'à  cessation 
de  précipité  par  le  nitrate  d'argent,  il  fournit  un  composé 
plus  basique  ZnCl,  SZnO,  29 HO. 

On  voit,  d'après  les  chiilres  que  j'ai  donnés,  relatifs  aux 
chaleurs  de  formation,  que  l'association  du  chlorure  avec 
Toiyde  de  zinc  donne  lieu  à  des  oxychlorures  hydratés 
formés  avec  des  dégagements  de  chaleur  très  peu  différents, 
variables  de  -+-1*^*^,4  à  -i-3^*',a,  c'est-à-dire  presque  iden- 
tiques dans  les  limites  d'erreur  des  expériences. 

Je  veux  dire  enfin  quelques  mots  sur  les  oxychlorures 
cristallisés  qu'on  peut  produire  en  tube  scellé.  Ainsi^  en 
chauffant  de  Toxyde  de  zinc  en  excès  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu  en  tube  scellé  vers  200*^,  on  trouve  de 
petits  cristaux  très  brillants  d'oxychlorure  plongés  dans 
une  niasse  d'oxyde  inaltérée. 

On  peut  plus  aisément  se  procurer  de  Toxy chlorure 
cristallisé  en  chauffant,  en  présence  d^une  petite  quantité 
d'eau,  en  tube  scellé,  vers  200*^,  pendant  cinq  heures,  de 
l'oxyde  de  zinc  avec  un  excès  de  chlorure  fondu.  Il  reste 
un  peu  d'oxyde  non  attaqué,  maison  peut  le  séparer  avec 
facilité  des  petits  cristaux  brillants  qui  adhèrent  aux  pa- 
rois du  tube*  C'est  ainsi  que  j'ai  obtenu  un  composé  voisin 
de  la  formule  Zn  Cl ,  2  ZnO ,  4  HO. 

E.  Bromures  ammoniacaux,  —  L'élude  de  ces  bromures 
n'a  guère  été  faite  que  par  Rammelsberg  (*  );  encore  n'a- 
t-il  décrit  qu'un  seul  de  ces  composés.  Cependant  on  peut 
préparer  un  assez  grand  nombre  de  bromures  ammoniacaux 

(*)  Pogg.  jénn.f  t.  LV,  p.  a^o* 
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par  les  mêmes  méthodes  qui  servent  à  la  production  des 
chlorures. 

a.  J'ai  pris  une  solution  contenant  loo^*^  de  bromure 
d'ammonium  dissous  dans  Soo^*^  d'eau,  je  l'ai  chaulFée, 
j'y  ai  incorporé  peu  à  peu  de  Toxyde  de  zinc  précipité  jus- 
qu'à refus  et  j'ai  filtré.  L'oxyde  se  dissolvait  très  facile- 
ment dans  le  sel  ammoniac  chauffé  seulement  à  70°,  mais 
sa  dissolution  dans  AzH^Br,  même  pour  les  premières  por- 
tions, n'est  complète  qu'à  l'ébuUition. 

n  s'est  déposé  par  refroidissement  des  mamelons  formés 
de  fines  aiguilles  peu  altérables  à  l'air  et  qui,  séchées  sur 
du  papier,  m'ont  donné  la  composition  suivante,  qui  ré- 
pond à  la  formule  3ZnBr,3  AzH^yHO. 

Trouvé.  Calculé. 

Br 60,52  60,37 

Zn 24,63  24,52 

AzH» !    ''''l''  I  12,83 

(   12, 5i   ) 

Ce  corps  est  rapidement  altéré  par  Teau,  surtout  quand 
on  chauffe.  Chauffé  dans  un  petit  tube,  il  fond  et  dégage 
de  l'eau  et  du  gaz  ammoniac. 

Dissous  dans  HBr  étendu,  il  a  donné,  vers  5^  : 

3ZnBr,  3  AzH»,  HO  -4-  3HBr  étendu  dégage -^  iS^*»,  25 

On  déduit  : 

3  Zn  Br  solide  4-  3  Az  H'  gaz  4-  HO  liquide  dégage . .      -4-  GG^*^ ,  o5 

+  HO  solide       »       ..     -f65c^»,34 

On  a,  à  5°  : 

Zn  Br  -f-  eau  =  ZnBrdissous  dégage -h   6^*',  9 

J'ai  fait  bouillir  ce  composé  avec  un  excès  d'eau,  j'ai 
jeté  la  bouillie  blanche  ainsi  produite  sur  un  filtre  et  je  Tai 
lavée  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  troublassent  plus 
le  nitrate  d'argent.  Ce  corps  a  été  séché  sur  du  papier  :  il 
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ne  contient  plus  d'ammoniaque,  mais  ce  n'est  guère  que  de 
Foiyde  de  zinc,  la  teneur  eu  brome  étant  trop  faible  pour 
qu'on  puisse  croire  à  l'existence  d'un  oxybromure.  Le  chlo- 
rure ammoniacal  correspondant  m'avait  au  contraire  donné 
roiychlorureZnCl,8ZnO,ioHO. 

^.  J'ai  traité  ce  bromure  ammoniacal  par  un  excès  d'eau 
en  tube  scellé  en  chaufTant  pendant  cinq  heures  vers  200'\ 
Après  refroidissement,  certains  points  delà  paroi  du  tube 
étaient  couverts  de  petites  écailles  nacrées  très  brillantes, 
très  légères  et  ressemblant  à  celles  de  l'oxychlorure  ammo- 
niacal correspondant.  D'ailleurs,  le  corps  ainsi  formé  est 
un  oxybromure  ammoniacal  de  même  formule  que  l'oxy- 
chlorure, soi  i  Zn  Br ,  Az  H' ,  3  Zn  0 , 5  HO  : 

Trouvé.  Calculé. 

Br 26,44  ^7  >o^ 

Zn.... 4^963  4^>9^ 

AzH=* 5,76  5,74 

Ce  composé  est  détruit  par  Teau,  surtout  à  l'ébulli- 
lion. 

7.  Ramraelsberg  [loc.  cit.)  a  décrit  un  bromure  ammo- 
niacal anhydre  contenant  équivalents  égaux  de  bromurr 
de  zinc  et  d'ammoniaque  et  obtenu  en  dissolvant  ZnBr 
dans  l'ammoniaque  chaude,  puis  évaporant  le  liquide.  Je 
n'ai  pu  préparer,  dans  ces  conditions,  qu'un  composé  hy- 
draté, voisin  de  la  formule  ZuBr^Az H', HO,  ou  plutôt  ne 
contenant  pas  autant  d'eau  que  l'indique  cette  formule. 

d.  J'ai  dissous  peu  à  peu  du  bromure  de  zinc  dans  de 
Tammoniaque  non  chauffée  et  en  excès,  puis  j'ai  évaporé  la 
liqueur.  Il  se  fait  alors  un  composé  cristallisii  répondant  à 
peu  près  à  la  formule  3ZnBr,4AzH'''y!2HO  : 

Trouvé.  Calculé. 

Br. .  56,26     56,67 

Zn a3,5i     23,02 

AzH*  .    .  . .   16,  i4     16, o5 
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Sa  chaleur  de  formation  est  égale  à 
3ZnBrsolide -H  4AzH'gaz-+- 2HO  liq.  dégage..  .      -—  77<^**,o5 

En  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  une 
solution  concentrée  de  Zn  Br  jusqu'à  redissolution  du  pré- 
cipité d'abord  formé,  il  se  dépose,  après  évapora tion,  de 
fines  aiguilles  répondant  à  la  composition 

3ZnBr,5AzHSHO. 

Ces  divers  bromures  ammoniacaux  sont  facilement  dé- 
composés par  Teau,  surtout  à  chaud. 

c.  T&\  enfin  préparé  un  autre  bromure  ammoniacal  en 
opérant  comme  Ta  indiqué  E.  Divers  pour  obtenir  la  com- 
binaison sZnCl,  5  AzH',  2 HO.  J'ai  donné  plus  haut  cette 
préparation,  je  n'y  reviens  pas.  En  agissant  de  même  avec 
le  bromure  de  zinc,  j'ai  obtenu  de  gros  cristaux,  brillants 
au  sein  de  la  solution  mère,  mais  se  ternissant  très  vite  à 
l'air  aussitôt  qu'ils  ne  sont  plus  dans  une  atmosphère  am- 
moniacale, lisse  recouvrent  alors  d'une  pellicule  blanche 
et  exhalent  une  forte  odeur  d'ammoniaque.  Chauffés  dans 
un  petit  tube,  ils  fondent,  dégagent  AzH',  mais  ne  donnent 
pas  trace  d'eau.  L'analyse  indique  du  reste  qu'ils  sont 
anhydres  et  que  leur  formule  est  la  même,  moins  l'eau, 
que  celle  du  chlorure  ammoniacal  de  Divers,  soit 

2ZnBr,5A2H». 

Trouvé.  Calculé. 

„  (   5o,84    )  1-      /- 

Br -,   '    M        5i,6i 

(  5i ,0     ) 

Zn 21,28  20, gS 

AzH' 27>4^  ^7»4' 

Ce  composé  est,  comme  tous  les  précédents,  décomposé 
par  l'eau. 

Dissous  dans  HBr  étendu,  il  a  donné  à  5^  : 

2ZnBr,  5AzH'-h  5HBr  étendu  dégage -4-  37^*», 56 


( 
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d  OÙ  l*on  déduit  : 

2ZnBr  solide  -h  5AzH'  gaz  dégage. -+-  82^*^,24 

F.  Bromure  double  de  zinc  et  d'ammonium.  —  On 
obtient  facilement  ce  composé  (*)  en  mélangeant  des  so- 
lutions de  bromure  d'ammonium  et  de  bromure  de  zinc  et 
évaporant  le  liquide.  Il  se  dépose  par  refroidissement  de 
grandes  lamelles  très  déliquescentes  et  très  solubles  dans 
Teau,  dont  la  formule  est  sensiblement  Az  11^  Br,  Zn  Br,  HO. 

Ce  composé,  dissous  dans  Teau,  a  donné,  à  5°  : 

ZnBr,  AzII^Br,  HO  -H  eau  dégage —  o^^^g 

or,  comme  on  a,  à  cette  même  température  : 

Cal 

ZnBr  -h  eau  =  ZnBr  dissous  dégage -^6,  g 

AmBrH-  eau  =  AmBr  dissous  dégage —  4*87 

ZnBr  dissous  +  AmBr  dissous  dégage +0,0 

on  en  déduit,  pour  la  chaleur  de  formation  : 

ZnBr  solide  -♦-  AmBr  solide  -h  HO  liquide  dégage.      -{-  a^*  ,98 
ZnBr  solide  -h  Am  Br  solide  4-  HO  solide  dégage. .      -4-  2*^** ,  2 1 5 

G.  Oxybromures,  —  Ces  corps  n'avaient  pas  encore  été 
étudiés. 

On  peut  les  préparer  par  des  méthodes  analogues  à  celles 
qui  donnent  les  oxychlorures  :  ils  sont  plus  basiques  que 
ces  derniers. 

Les  bromures  et  chlorures  ammoniacaux  présentaient 
dans  leurs  formules  certaines  ressemblances  3  les  oxybro- 
mures  diflèrentdes  oxychlorures  en  ceci,  c'est  que  le  rap- 
port -        est  le  plus  souvent  égal  a  {. 

2.  Pai  chauffé  à  Tébullition  une  solution  concentrée  de 
bromure  de  zinc  et  j'ai  peu  à  peu  ajouté  de  Toxyde  en 

(')  BôDBKEB,  Jahresb.y  p.  17;  1860. 
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léger  excès  :  ce  dernier  semble  mieux  se  dissoudre  que 
dans  une  solution  de  chlorure  de  zinc.  Après  filiration  de 
la  liqueur  chaude,  il  s'est  déposé  de  petites  lamelles  nacrées 
brillantes  :  Toxychlorure  correspondant  était  amorphe. 
Ces  petites  lamelles  sont  aisément  décomposables  par  Peau 
et  répondent  à  la  formule  ZnBr,  4^^^,  i3  HO. 

Dissous  dans  HBr  étendu,  vers  5^,  ce  composé  a  donné  : 

ZnBr,  4ZnO,  1 3 HO  +  4 HBr  étendu  dégage -+-  38^*», 8 

on  en  déduit  : 

Zn  Br  solide  -h  4  Zn  0  solide  +  1 3  HO  liquide  dégage. .      -f- 1  ^^  7 

p.  On  prépare  un  composé  qui  a  une  formule  voisine 
de  la  précédente  en  précipitant  une  solution  de  ZnBr  par 
une  quantité  insuffisante  d'ammoniaque.  Séché  sur  du  pa- 
pier,  ce  précipité  blanc  amorphe  m'a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

Br ï7>93  «7»95 

ce  qui  répond  â  la  composition  ZnBr,  4ZnO,  19 HO. 

Sa  chaleur  de  dissolution  dans  HBr  étendu,  à  5^,  est 
égale  à  -H  Sg*^'*  ;  ce  qui  donne  : 

ZnBr  anhydre +  4ZnO  anhydre  +  igHOliq.  dégage.      -+-i^*,5 

y.  En  traitant  une  solution  bouillante  qui  contient  100^ 
de  ZnBr,  et3o^'ZnO  par  une  dissolution  concentrée  de 
bromure  d'ammonium,  jusqu'à  dissolution  totale  de 
Toxyde,  il  se  fait,  par  refroidissement  de  la  liqueur  filtrée, 
un  précipité  blanc,  amorphe,  très  doux  au  toucher  qui,  sé- 
ché sur  du  papier,  répond  à  la  formule  ZnBr,  42^0, 
10  HO: 

Trouvé.  Calculé. 

Br.  .  .  22,17     ^>>94 

Zn 45,04    44,58 
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Ce  corps  renferme  un  peu  d'ammoniaque.  Lavé  à  Teau 
jusqu'à  ce  que  le  nitrate  d'argent  ne  trouble  plus  les  eaux 
de  lavage,  il  se  transforme  en  un  corps  plus  basique  : 
ZnBr,6ZnO,35HO. 

Trouvé.  Calculé. 

Br 12,29  "»93 

Zn 33,54  33,92 

il  renferme  encore  des  traces  d'ammoniaque.  L'oxychlo- 
rure  correspondant  avait  pour  formule 

ZnCl,4ZQ0,  iiHO. 

Dissous  dans  HBr  étendu,  il  a  donné  à  5^  : 

ZnBr,  6Zn  O,  35  HO  4-  6  H  Br  étendu  dégage -h  54^' ,  1 7 

d'où 

ZnBr  anhydre  -h  6ZnO  anhydre  +  35H01iq.  dégage.   -l-3^*,i 

La  chaleur  de  formation  de  ces  oxybromures  est  donc 
très  faible,  peut-être  même  ces  chaleurs  sont-elles  égales, 
comme  celles  des  oxychlorures,  dans  les  limites  d'erreurs 
des  expériences . 

d.  J'ai  chauiié  en  tube  scellé,  vers  200^,  pendant  cinq 
heures,  une  solution  concentrée  de  Zn  Br  mélangée  d'une 
petite  quantité  de  ZnO  et  j'ai  obtenu,  sur  les  parois  du 
tube,  de  petits  cristaux  brillants  présentant  la  composi- 
tion ZnBr,  5  ZnO,  6  HO. 

Trouvé.  Calculé. 

Br 21 ,67  21,68 

Zn 52, 5i  52,84 

Ces  divers  oxybromures  se  dissolvent  dans  la  potasse  et 
l'ammoniaque,  mais  plus  difGcilement  que  les  oxychlo- 
rures et  surtout  à  l'ébuUition. 
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VI. 

CHLORURES    DOUBLES     DE     PLOMB    ET    D^AMMOIflUMt.    BRO- 
MURES   DOUBLES.    OXYCHLORURES   ET    OXTBROMURES. 

Je  traiterai  ce  sujet  dans  l'ordre  suivant  : 

A,  chlorures  doubles  de  plomb  et  d'ammonium;  B,  bro- 
mures doubles;  C,  oxychlorures  de  plomb;  D,  oxybro- 
mures  ;  E,  chaleur  de  formation  de  quelques  oxychlorures 
et  oxybromures  de  plomb. 

A.  Chlorures  doubles  de  plomb  et  d' ammonium»  — 
J'ai  préparé  un  certain  nombre  de  ces  chlorures  et  bro- 
mures doubles,  soit  en  dissolvant  du  chlorure  ou  du  bro- 
mure de  plomb  dans  le  chlorure  ou  le  bromure  d'ammo- 
nium à  certains  états  de  concentration,  soit  en  traitant  par 
la  litharge  ces  deux  derniers  corps.  Le  nombre  de  combi- 
naisons que  Ton  peut  ainsi  obtenir  est  assez  grand.  Je  ne 
crois  pas  qu'on  se  soit  encore  occupé  de  ces  sels  doubles  •, 
ils  présentent  cependant  à  mou  avis  un  certain  intérêt  : 
je  suis,  en  elï'et,  parvenu  à  produire  des  oxychlorures  et 
oxybromures  cristallisés  par  la  décomposition,  en  tube 
scellé,  de  certains  de  ces  composés,  comme  je  l'exposerai 
dans  la  suite  (*)• 

a.  Une  solution  de  sel  ammoniac  saturée  à  froid,  chauf- 
fée à  Fébullition,  est  additionnée  de  chlorure  de  plomb 
jusqu'à  refus.  On  filtre  et  il  se  dépose  un  précipité  cris- 
tallin qui,  séché  sur  du  papier,  m'a  donné  la  composition 

2PbCl,9AzH*Cl,  3H0. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl 49>87    49>6^ 

Pb 26,36     26,32 

AzB^ i^ji^  1994^ 

(')  Ju  n'ai  point  fait  d'études  thermiques  sur  les  chlorures  et  les  bro- 
mures doubles  en  raison  de  la  très  faible  solubilité  de  PbCI  et  PbBr  dans 
Teau  et  de  la  difficulté  de  trouver  un  dissolvant  de  ces  corps. 
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Ce  composé,  ainsi  que  tous  ceux  préparés  avec  le  sel 
ammoniac  et  le  chlorure  de  plomb,  est  décomposé  par 
Teau.  L'état  cristallin  disparaît,  il  y  a  séparation  et  il  ne 
reste  qu^une  poudre  blanche  de  chlorure  de  plomb.  Tous 
ces  composés  sont  également  jaunis  par  la  potasse. 

^.  J'ai  pris  ensuite  une  solution  de  sel  ammoniac  sa- 
turée à  chaud,  soit  poids  égaux  d'eau  cl  de  sel  (2006^ de 
chacun)  et  je  l'ai  saturée  de  PbCl.  Aussitôt  la  (iltralion 
faite,  et  même  pendant  cette  filtration,  on  voit  se  déposer 
rapidement  un  abondant  précipité  de  petites  lamelles  na- 
crées très  brillantes  dont  l'aspect  est  le  même  pour  les  trois 
corps  dont  je  vais  donner  la  formule. 

Le  premier  que  j'ai  ainsi  obtenu  a  pour  composition 

4PbCl,  iiAzH*CI,7H0. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl 44» 'o        44><i9 

pb 34,35        34,28 

AzH3 i5,4o  i5,48 

En  opérant  de  la  même  manière,  j'ai  encore  obtenu  un 
sel  ayant  pour  formule  4PbCl,  gAzH^Cl,  5  HO. 

Trouvé.  Calcule. 

Cl 42,53  42,63 

Pb \iy^\       38,24 

(  38, 20  )  ^ 

AzïP.    ......       i4>o3  14, i3 

Enfin  une  troisième  préparation,  dans  laquelle,  aussitôt 
la  dissolution  de  PbCl  achevée,  on  a  immédiatement  re- 
cueilli les  premières  lamelles  formées  pendant  le  refroi- 
dissement, a  donné  le  composé  PbCl,  3AzH*CI,  HO. 

Il  vaut  mieux  décanter  ces  solutions  chaudes  que  de  les 
filtrer,  les  lamelles  couvrant  rapidement  tout  le  filtre.  Ces 
lamelles  se  ternissent  très  vite  h  Tair;  au  bout  de  quelques 
jours  elles  n'ont  plus  d'éclat. 
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y.  Il  est  facile  de  préparer  des  composés  voisins  de  ceux 
qui  précèdent  en  dissolvant  de  la  litharge  dans  le  sel  am- 
moniac^ il  se  dégage  AzH'  et,  par  refroidissement  de  la 
solution  filtrée,  il  se  dépose  une  croûte  formée  de  petits 
cristaux,  croûte  très  dure  et  très  adhérente  aux  parois  du 
vase.  Ce  dernier  caractère  est  commun  à  tous  les  sels 
préparés  avec  la  litharge. 

J'ai  dissous  presque  à  Tébullition  200^'  de  sel  ammoniac 
dans  4008^  d'eau  et  j'y  ai  incorporé  So^*^  environ  de  li- 
tharge en  poudre  fine  jusqu'à  dissolution  complète.  J'ai 
filtré;  le  précipité  cristallin  formé  correspond  à  la  formule 
PbCl,  9AzH*Cl,  4H0. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl 54*04  54f09 

'^ if.:f8J  ■="« 

AzH' 23,66  23, 3o 

J'ai  obtenu,  avec  les  mêmes  proportions  de  matière, 
mais  en  maintenant  la  solution  presque  à  TébuUition  pen- 
dant une  heure  et  demie,  un  sel  de  la  formule 

PbCl,  5AzH*Cl,  HO. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl 5i ,  10  5i  ,28 

^ \ifs\     ^.«^ 

*"•• i  ";S  !  -•<' 

J'ai  pris  ensuite  une  solution  de  sel  ammoniac  plus  con- 
centrée (poids  égaux  d'eau  et  de  sel), j'y  ai  ajouté  de  la 
litharge  pulvérisée  jusqu'à  refus,  j'ai  laissé  le  tout  en  di- 
gestion pendant  trois  heures  presque  à  la  température  d'é- 
buUition,  puis  j'ai  décanté.  Le  sel  déposé  m'a  donné  la 
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même  composition  que  le  dernier  que  j'ai  décrit,  résultant 
de  la  dissolution  de  PbCl  dans  AzH^Cl,  soit  : 

PbCl,  3AzH^Cl,H0. 

Trouvé. 

Obtenu  Obtenu 

parPbCl.  par  la  lithargc.        Calculé. 

Cl 45,34      45,48         46,02 

Pb 33,52    33,97     33,54 

AzH^ 16,12    16, i3      16,53 

Tous  ces  corps,  préparés  avec  la  litharge,  sont  décom- 
posés par  Veau  froide  et  surtout  par  Teau  chaude  en  excès  : 
il  se  forme  un  précipité  blanc,  mais  ici  ce  n'est  plus  du 
chlorure  de  plomb,  c*est  de  Toxychlorure  qui  se  précipite. 
Je  reviendrai  tout  à  l'heure  sur  cette  décomposition. 

B.  Bromures  doubles  de  plomb  et  d'ammonium.  — 
fai  obtenu,  d'une  façon  analogue,  des  bromures  doubles.» 

a.  J*ai  dissous  du  bromure  d'ammonium  dans  son  poids 
d'eau  chauffée  presque  à  l'ébullition  et  j'ai  ajouté  peu  à  peu 
du  bromure  de  plomb  jusqu'à  refus.  Il  s'est  déposé  assez 
rapidement  des  mamelons  cristallins  qui  ont  été  séparés  de 
l'eau  mère  et  séchés  sur  du  papier.  Us  se  ternissent  très  vite  à 
lair.  Us  répondent  k  la  formule  yPbBr, 6AzH*Br, 7HO. 

Trouvé.  Calculé. 

" J5l:^j  ='." 

Les  eaux  mères  ont  été  évaporées  et  ont  laissé  déposer 
d'assez  belles  aiguilles,  très  légèrement  colorées  en  rose 
et  peu  altérables  à  l'air.  Leur  formule  est 

2PbBr,  7AzH*Br,  3H0. 


a 
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y.  Il  est  facile  de  prép 
qui  précèdent  en  dissolv 
moniac  ;  il  se  dégage   " 
solution  filtrée,  il  se 
cristaux,  croûte  ii- 
vase.  Ce  dcrnu  :- 
préparés  avor  ■ 

J'ai  dîsso». 
dans  4*H* 


*    ar  Fcau  froide  en  bro- 
-V  a:  et  bromure  de  plomb 

•  .Il    AzH*Br  est  analogue  à 

.;  bromure  d'ammouluni  élant 

:  à  chaud,  j'j-  ai  incorporé  peu 

.,.r  excès,  j'ai  fait  digérer  et  j'ai 


thargc  c 
filuv. 


•s*- 


:  ;-.;i  se  forme  assez  promptement  est 
..fiviit  aux  parois  du  vase  et  composé 
X  «es  légèrement  colorés  en  rose.  Ce  sel 
i.i.Oiîue  à  celle;  du  chlorure  double  cor- 
>  >,  iAzUMÎr,  HO. 
...  .V  dornier  corps  la  même  remarque  que  plus 
.i»»u*nl  aux  chlorures  doubles  préparés  parla 
,\ui,  surtout  si  elle  est  chaude,  décompose  ce 
^.  v\»uuinî  avec  formation  d'un  dépôt  blanc  d'oxy- 
..  .  \  .  f  V  reviendrai  à  propos  des  oxybromures. 
^  *ti  i'h/orures.  —  On  connaît,  depuis  longtemps,  un 
>oiubre  de  ces  corps.  La  plupart  peuvent  s'obtenir 
lu^ion  (lu  chlorure  avec  la  litharge  ou  le  carbonate  de 
.^V  wb  :  l«îls  sont  les  composés  3  PbCl,  PbO,  PbCl,  PbO, 
n*il..nM)0,  PbCI,5PbO,  PbCI,7PbO.  On  les  a  en- 
»viv  |»ri'parés  par  le  chlorure  et  l'acétate  de  plomb,  par 
r^ctiiiii  (Pun  alcali  surPbCl  dissous  par  l'action  du  âel 
iiirtriii  sur  Tacétate  tribasique  de  plomb,  etc.  Berzelius 
iiriM'ipiiait  PbCl  dissous  par  l'ammoniaque;  le  corps  ainsi 
olilenu,  séché  dans  du  papier,  m'a  donné  pour  formule 

i'i.(:i,:nM>o,  :mo. 

fx.  J'avais  remarqué  que  la  décomposition  par  l'eau 
rhiiude  des  chlorures  doubles  de  plomb  et  d'ammonium, 
préparés  par  la  litharge,  donne  lieu  à  la  formation  d'une 
poudre  blanche  inaltérable  par  Teau  froide  ou  chaude, 
poiidnf  complètement  insoluble  :  c'est  ]h  un  oxychlorure. 

J'ai  préparé  cet  oxychlorure  des  deux  façons  suivantes  : 
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i^  Une  solution  de  200^''  de  sel  ammoniac  dans  4^^^' 
d'eau,  faite  à  chaud,  a  été  saturée  de  litliarge  et  la  diges- 
tion a  éié  prolongée  quelque  temps  :  ensuite  on  a  versé  le 
li<]uide  dans  un  grand  excès  d'eau  froide 5  il  se  fait  îmmé- 
fliatenient  un  précipité  blanc  qui  se  dépose  très  vite,  on 
la  lavé  à  Peau  par  décantation  et  on  Ta  séché  sur  du 
papier,  puis  à  l'étuve  à  100°.  L'analyse  lui  assigne  la  for- 
mule Pb  Cl,  PbO. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl i3,99  14,17 

^^ is:;;^!  «^-^^ 

'i^  J'ai  fait  bouillir  le  composé PbCl,  3AzH*Cl,  HO  (  *) 
(préparé  avec  la  litharge)  avec  un  grand  excès  dVau;  j'ai 
renouvelé  plusieurs  fois  ce  traitement  par  Peau  chaude 
en  conservant  les  eaux  qui  provenaient  de  la  décantation. 
U  reste  finalement  une  poudre  blanche  qui  n'est  autre 
chose  que  l'oxychlorure  PbCl,PbO,  mais  qui  contient 
i*'  d*eau  si  elle  n'a  été  séchée  que  sur  du  papier. 

Je  dirai,  en  passant,  que  les  eaux  de  décantation  ont  été 
concentrées  et  qu'elles  ont  laissé  déposer  de  petites  la- 
melles micacées  très  brillantes  qui  constituent  encore  un 
seUouble^  soit  4PbCl,  AzH*Cl,  6H0. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl 26,64  26,75 

Pb  ^   ^'  '9«   t  62   3q 

•   *" i  62,25  S  '^ 

AzH^ 1     ^'^^1  2,56 

(      2,91    S 

p.  Avant  de  parler  des  oxychlorures  cristallisés,  je  dirai 
qu'on  obtient  très  facilement  des  oxychlorures  amorphes 


(')  Tous  les  composés  préparés  avec  la  litharge  donnent  de  semblables 
résultats. 


IIO  G.    ANDRÉ. 

en  précipitant  le  chlorure  dissous  par  la  potasse,  en  quan- 
tités équivalentes  indiquées  par  les  formules 

2PbCl4-  KO  =  PbCl,  Pb0  4-  KCI, 
3PbCl  H-  2KO  =  PbCI,  aPbO  -h  2KCI, 
4PbCl  -+-  3R0  =  PbCl,  3PbO  -+-  3KC1. 

Ces  corps,  que  j'ai  séchés  d'abord  sur  du  papier,  puis  à 
l'étuve,  et  dont  j'ai  vérifié  la  formule  par  l'analyse,  sont 
ceux  qui  m'ont  servi  aux  éludes  thermiques  sur  les  oxy- 
chlorures  de  plomb  dont  je  parlerai  plus  loin.  J'ai,  du 
reste,  opéré  de  même  pour  avoir  les  oxybromures. 

y.  Etant  donné  que  les  chlorures  doubles  préparés  par 
la  litharge  sont  aisément  décomposés  par  Teau  chaude, 
j'ai  pensé  que,  sous  l'influence  de  la  pression,  les  oxychlo- 
rures  formés  pourraient  cristalliser. 

J'ai,  à  cet  effet,  pulvérisé  une  petite  quantité  du  sel 
PbCl,  3  AzH*Cl,  HO  (*  )  et  j'ai  introduit  cette  poudre  dans 
un  lube  avec  5o"  d'eau  environ.  Le  tube  a  été  scellé,  puis 
chauffé  au  bain  d'huile  pendant  cinq  heures  vers  aoo^. 
Après  quinze  heures  de  refroidissement  lent,  le  tube  con- 
tenait de  belles  aiguilles  brillantes,  ressemblant,  sauf  leur 
longueur  qui  est  moindre,  à  celles  de  l'oxychlorure  de 
calcium.  Ces  aiguilles,  égouttées  sur  du  papier,  m'ont 
donné  la  composition  PbCl,  PbO,  HO. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl i3,86  i3,68 

'" \]fS\   »"«• 

Elles  ne  contiennent  pas  d'ammoniaque. 

S,  J'ai  versé,  dans  un  tube  contenant  3o*^*^  environ  d'eau, 
unepetitequanlitédereaumèredusclPbCl,3AzH*Cl,H0; 
il  s'est  produit  un  précipité  blanc;  le  tube  a  été  scellé  et 


(*  )  Ou  de  tout  autre  obtenu  de  la  même  façon. 
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chaufié,  comme  le  précédent,  vers  aoo°  pendant  cinq 
heures.  Après  refroidissement,  le  fond  du  tube  était  rempli 
de  petites  aiguilles  fines,  exemptes  d'ammoniaque,  dont 
la  composition  est  aPbCl,  PbO,  qHO. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl 17» Il  I7>42 

Pl> 76»'?  76*19 

Ces  deux  oxychlorures  cristallisés  sont  solubles  à  Tébul- 
lition  dans  la  soude  qui  les  jaunit  d*abord. 

ff.  En  traitant  au  contraire  en  tube  scellé  un  des  sels 
doubles  préparés  par  la  dissolution  de  PbCl  dans  le  sel 
ammoniac,  je  n'ai  obtenu  que  de  fines  aiguilles  de  chlorure 
de  plomb.  Il  me  semble  donc  que  les  sels  doubles  préparés 
a?ec  le  chlorure  de  plomb  ne  ressemblent  pas  à  ceux  pré- 
parés avec  la  litharge,  bien  que  leur  composition  puisse 
être  parfois  identique  (le  sel  PbCl,  3  AzH*Cl,  HO)  et  que 
les  analyses  concordent  assez  bien  avec  la  formule  calculée. 
Je  pense  que  ceux  qui  sont  préparés  avec  la  litharge  con- 
tiennent une  petite  quantité  d'oxychlorure,  qui  leur  est 
ou  non  combinée  et  qui  pourrait  être  formée  d'après 
Téquation 

2PbO  H-  AzH*Cl  =  PbCl,  PbO  -h  AzH»  -h  HO  ; 

tandis  que  le  sel  lui-même,  dont  la  formation  sepail  prédo- 
minante,  prendrait  naissance  d'après  réquaiion 

4A2H*CI  -h  PbO  =  PbCl,  3 AzH*CI,  IIO  -h  AzH=»  ( » ). 

(')  Je  me  souviens  d'avoir  obtenu,  au  début  de  ces  études,  un  sel  pro- 
venant de  l'action  de  la  litharge  sur  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  et 
qoi  renfermait  une  quantité  de  plomb  trop  forte  pour  constituer  un  sel 
double. 

11  est  probable  que  ce  sel  était  un  mélange  d'oxychlorurc  et  de  chlorure 
doable  :  dans  ce  cas  unique,  l'oxychlorure  semblait  être  en  assez  forte 
proportion. 

Les  corps  dont  j'ai  donné  l'analyse  m'ont  paru  bien  défînis  comme 
sels  doubles;  cependant  je  dois  ajouter  qu'il  m'est  souvent  arrivé,  dans 
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Celte  petite  quantité  d'oxychlorure  se  séparerait  aisé- 
ment sous  Tinfluence  de  Teau  et  serait  capable  de  cristal- 
liser sous  pression.  Il  n*cn  existe  du  reste  que  fort  peu;  le 
faible  rendement  des  tubes  scellés  Tatteste. 

D.  Ox)'bro mures.  —  Les  indications  relatives  à  la  pro- 
duction de  ces  composés  sont  très  peu  nombreuses.  Balard, 
Lôwig  et  Brandes  ont  indiqué  le  composé  PbBr,  PbO, 
obtenu  de  trois  façons  différentes. 

Les  préparations  que  j^ai  faites  pour  obtenir  ces  corps 
sont  calquées  sur  celles  qui  m'ont  donné  les  oxychlorures. 

a.  On  obtient  un  oxybromure  amorphe  en  versant  dans 
un  excès  d'eau  froide,  soit  une  solution  de  litbarge  dans  le 
bromure  d'ammonium  dissous  dans  son  poids  d'eau,  soit 
Teau  mère  du  sel  PbBr,  3  AzH*Br,  HO,  soit  en  décompo- 
sant par  Tcau  chaude  ce  dernier  sel  et  en  renouvelant 
plusieurs  fois  Peau.  Le  précipité  blanc  formé  a  pour  com- 
position PbBr,  PbO,  quand  il  a  été  séché  à  Tétuve  à  loo**; 
mais,  même  à  cette  température  maintenue  longtemps,  il 
retient  énergiquement  des  traces  d'eau,  comme  le  montre 
du  reste  Tanalyse. 

Trouvé.  Calculé* 

Br 26,46  ^7»ïï 

Pb 69,30  70^16 

J'ai  évaporé  Teau  provenant  de  l'attaque  du  sel 

PbBr,  3AzH*Br,H0, 

et,  comme  dans  le  cas  du  chlorure  double,  j'ai  obtenu 


les  très  nombreuses  préparations  que  j'ai  faites  en  dissolvant  la  lithai^ 
dans  le  sel  ammoniac,  d'obtenir  des  composés  de  formule  voisine  de  ceux 
cités  plus  haut,  mais  qui  renfermaient  d'une  manière  évidente  un  petit 
excès  d'oxyde  de  plomb.  A  peine  ai-je  besoin  de  dire  que  le  rendement  de 
ceux-ci  en  oxyclilorure  est  plus  considérable,  soit  qu'on  les  traite  par  l'eau 
chaude  plusieurs  fois  renouvelée,  soit  qu'on  les  décompose  en  tube  scellé 
en  présence  de  l'eau. 
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des  lamelles  micacées  présentant  la  composition 

3PbBr,  AzH*Br,HO. 

Trouvé.  Calculé. 

Br 48,17  48,66 

Pb 47»  ^8  47>22 

AzH> 2,85  2,58 

^.  Les  oxybromures  cristallisés  s  obtiennent  de  la  même 
façon  que  les  oxychlorures,  en  tube  scellé,  en  chauffant 
Ters  200®. 

Ainsi,  le  composé  PbBr,  3  AzH^Br,  HO,  chauffé  en  pe- 
lile  quantité  avec  de  l'eau,  m'a  donné,  comme  tous  ces 
produits  obtenus  par  la  pression,  de  fines  aiguilles  dont  la 
composition  a  été,  dans  une  première  opération, 

PbBr,  Pb  0,3110. 

Trouvé.  Calculé. 

Br .'..      25,38  24,84 

Pb 64,43  64,28 

et,  dans  une  seconde,  sPbBr,  2PbO,  3H0, 

Trouvé.  Calculé. 

Br 25,75  ^S>93 

[  67,66  1 

Pb <  67,51  [        67,09 

(  67,56  ) 

y.  Une  petite  quantité  de  Teau  mère  du  sel 

PbBr,3AzB*Br,H0 

a  été  versée  dans  un  excès  d  eau  contenue  dans  un  tube 
qu'on  a  scellé  et  chauffé  à  200''.  Il  s'est  produit  de  fines 
aiguilles  dont  la  composition  est  voisine  des  deux  corps 
décrits  précédemment,  soit  PbBr,  PbO,  HO.  Au  milieu 
da  liquide  flottaient  de  petites  lamelles  brillantes  dont  il 

A/in.  de  Chim,  et  de  Phy».^  6*  série,  t.  III.  (Septembre  1884.)  8 
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n'a  pas  été  possible  de  faire  l'analyse  à  cause  de  leur  trop 
faible  poids. 

Ces  divers  oxybromures  cristallisés  ne  contiennent  pas 
d'ammoniaque;  chauffés  avec  de  la  soude  en  dissolution, 
ils  jaunissent  d'abord,  puis  disparaissent. 

Les  conditions  dans  lesquelles  se  forment  ces  oxybro- 
mures cristallisés,  notamment  celui  qui  provient  de  la  dé- 
composition par  l'eau  du  sel  double  PbBr,  3  AzH^Br,  HO, 
donnent  lieu  aux  mêmes  remarques  que  celles  que  j'ai 
faites  plus  haut  à  propos  des  oxychlorures  cristallisés.  Ce 
ne  sont,  en  effet,  que  les  bromures  doubles  obtenus  au 
moyen  de  la  litharge  et  du  bromure  d'ammonium  qui  se 
décomposent  par  l'eau  en  donnant  des  oxybromures.  Les 
autres  bromures  doubles  préparés  par  le  bromure  de  plomb 
ne  donnent,  en  tube  scellé,  que  des  lamelles  de  bromure 
de  plomb. 

â.  Les  essais  que  j'ai  faits  pour  préparer  un  chlorure 
ou  un  bromure  ammoniacal  de  j)lomb  par  voie  humide 
ont  été  infructueux.  H.  Rose  (^)  avait  préparé  un  de  ces 
corps  par  Taclion  du  gaz  ammoniac  sur  PbCl  ;  il  avait  re- 
connu que,  pour  loo  parties  de  ce  dernier  corps  il  y  avait 
9,3i  d'ammoniaque  retenue. 

Chauffée  à  1 5o^  en  tube  scellé,  pendant  plusieurs  heures, 
avec  du  chlorure  ou  du  bromure  de  plomb  pulvérisés, 
l'ammoniaque  n'a  pas  agi  sur  eux. 

E.  Chaleur  de  formation  de  quelques  oxychlorures  et 
oxybromures  de  plomb.  —  J'ai  indiqué  plus  haut  com- 
ment j'ai  préparé  les  oxychlorures  et  oxybromures  en  pré- 
cipitant par  la  potasse  le  chlorure  et  le  bromure  de  plomb 
dissous.  Tous  ces  précipités  amorphes  ont  été  lavés  soi- 
gneusement à  l'eau  froide,  séchés  à  loo^  jusqu'à  perte  des 
dernières  traces  d'eau  et  analysés. 

J'ai  traité,  dans  le  calorimètre,  les  oxychlorures  par 


(M  Pog^,  Ann.,  t.  XX,  p.  167. 
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l'acide  cblorhydrique  (^éqoivaleut  =  i^^^)  saturé  à  Tavauce 
de  chlorure  de  plomb,  de  telle  sorte  qu'à  la  fin  de  la  réac- 
tion tout  ToxYchlorure  était  transformé  en  chlorure  de 
plomb  précipité,  sans  qu'on  eût  à  tenir  compte  de  la  cha- 
leur de  dissolution  du  chlorure  de  plomb  dans  Tacide 
cblorhydrique.  J'ai  agi  de  même  avec  les  oxybromures  en 
les  dissolvant  dans  HBr  (|  équivalent  =  i**^)  saturé  de  bro- 
mure de  plomb. 

La  solubilité  du  chlorure  de  plomb  dans  H  Cl  (~  équi- 
valent =i*'^)  est  d'ailleurs  faible;  elle  est,  d'après  mes 
expériences,  de  o8%88o  par  litre  à  ii°;  elle  serait  de  8^' 
dans  l'eau  pure  à  la  même  température. 

La  solubilité  de  PbBr  dans  HBr  [\  équivalent  =  i^*') 
est  de  i*'',  aS  par  litre  à  1 1**,  au  lieu  de  5^'  environ  à  cette 
même  température  dans  l'eau  seule. 

Voici,  vers  lo^,  les  nombres  obtenus  dans  les  expériences 
thermiques  avec  les  oxychlorures  : 

Cal 

Pba,  PbO  solide  H-  H  Cl  saturé  de  PbCl  dégage . .  -4-9,04 
PbCI,  2PbO  solide  +  2HCI  saturé  de  PbCl  dégage. .  +19,98 
PbCl,  3PbO  solide  -+-  3HCI  saturé  de  PbCl  dégage. .      -+-3i  ,60 

11  suffit,  pour  avoir  la  chaleur  de  formation  de  ces  diffé- 
rents composés  à  partir  du  chlorure  et  de  l'oxyde  de  plomb 
anhydres,  de  retrancher  ces  divers  nombres  de  une  fois, 
deux  fois,  trois  fois  la  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide 
cblorhydrique  étendu  et  saturé  de  chlorure  de  plomb  par 
Toxyde  de  plomb  anhydre,  soit 

PbO  anhydre  -f-  HCl  étendu  et  saturé  de  PbCl  dégage,   -h  i2C«>,3 
On  a  alors  les  valeurs  suivantes  : 

Cal 

PbO  anhydre  -f  PbCl  anhydre  dégage -h  3,26 

aPbO anhydre  -f-  PbCl  anhydre  dégage .  .      -*-  ^^69. 

3PbO anhydre  -f-  PbG anhydre  dégage -f-  5,3o 
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J'ai  obtenu  avec  les  oxybromures,  vers  lo**, 

Cal 

Pb  Br ,  Pb  0  solide  -+■  H  Br  saturé  de  Pb  Br  dégage .  -+-1^,00 
PbBr,  2PbOsolide  -h  2HBr  saturé  de  PbBr  dégage.  -f-24»97 
PbBr,  3PbO  solide  -h  3HBr  saturé  de  PbBr  dégage.      -+-37 ,80 

On  tire  de  là,  pour  la  chaleur  de  formation  h  partir  de 
l'oxyde  et  du  bromure  anhydres  (PbO  anhydre  -}-  HBrél. 
et  saturé  de  PbBr  dégageant  -h  14^*^)9  les  valeurs  sui- 
vantes : 

Cal 

PbO  anhydre  -4-  PbBr  anhydre  dégage -f-  2,00 

2 PbO  anhydre  -*-  PbBr  anhydre  dégage H-  3,o3 

3 PbO  anhydre  -h  PbBr  anhydre  dégage -+-  4>^^ 

On  voit,  d'après  ces  chiffres,  que  la  chaleur  dégagée 
croit  de  4-  1^'  environ  avec  Taddition  de  i®"!  de  PbO,  les 
erreurs  d'expériences  ne  pouvant  altérer  le  sens  du  ré- 
sultat. On  voit  également  que  la  chaleur  de  formation  des 
oxybromures  est  plus  faible  de  -H  i^*  environ  que  celle  des 
oxychlorures  correspondants. 

VIL 

OXYCHLORURES    ET    OXYBROMURES    DE    MERCURE. 

A.  Oxychlorures.  —  Les  oxychlorures  de  mercure  ont 
été  très  bien  décrits,  pour  la  plupart,  principalement  par 
Millon  (^)  dans  son  Mémoire  sur  Faction  réciproque  des 
carbonates  et  bicarbonates  alcalins  sur  le  bichlorure  de 
mercure,  par  Roucher  ('),  qui  a  examiné  Faction  du  bi- 
chlorure de  mercure,  soit  en  solution  aqueuse,  soit  en  so- 
lution alcoolique,  sur  l'oxyde  jaune  ou  l'oxyde  rouge  de 
mercure,  et  par  Thaulow  (').  Bien  avant  ces  divers  tra- 

(*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phjrs,,  3«  série,  t.  XVUI,  p.  872,  et  Comptes 
rendus,  t.  XX,  p.  lagi. 

(')  jinn.  de  Chim,  et  de  Phys.y  3*  série,  t.  XXVII,  p.  353,  et  Comptes 
rendus,  t.  XIX,  p.  773. 

(•)  Jour n,  fur  prakt,  Chem.,  t.  XXXI,  p.  870. 
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vaux,  Grouvelle  (^)  avait  signalé  la  formation  d'un  de  ces 
composés  par  l'action  du  chlore  en  dissolution  sur  l'oxyde 
rouge. 

En  dehors  de  Tétude  thermique  que  je  vais  présenter  de 
la  plupart  des  oxychlorures  et  oxybromurcs,  je  ferai  sur 
certains  corps  déjà  connus  quelques  remarques  que  m'ont 
suggérées  leurs  préparations,  et  j'indiquerai  la  production 
de  quelques  composés  nouveaux. 

a.  HgO,HgCl.  —  Ce  composé  n'a  pas  été  décrit  et  je 
n'ai  pu  réussir  à  le  préparer  par  la  voie  humide.  En  ver- 
sant à  froid  1*^*1  de  potasse  dans  2^^  de  bichlorure  de  mer- 
cure dissous,  j'avais  cru*pouvoir  préparer  un  semblable 
composé  par  une  réaction  analogue  à  celle  qui  donne  Foxy- 
clilorure  de  plomb  correspondant.  Mais  il  se  fait  ainsi  un 
précipité  brun  chocolat  qui,  lavé  à  l'eau  froide  et  séché 
À 100%  constitue  un  des  corps  de  la  formule  4HgO,  HgCl, 
^insi  que  le  montre  l'analyse. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl 6,08  6,25 

«» le?;^!  «».•» 

J'ai  obtenu  le  composé  HgO,  HgCl  en  chanilant  à  3oo" 
pendant  six  heures,  au  bain  d'huile  en  tube  scellé,  un 
mélange  intimement  pulvérisé  de  -^  d'équivalent  d'oxyde 
rouge  de  mercure  avec  un  peu  plus  de  -^  d'équivalent  de 
bichlorure  (soit  iS^*", 6  au  lieu  de  i3^"^,55);  car  il  se  su- 
blime toujours  un  peu  de  ce  dernier  corps  à  la  partie  su- 
périeure du  tube.  Môme  à  la  température  ordinaire,  quand 
on,  broie  ensemble  ces  deux  substances,  on  voit  la  teinte 
rouge  de  l'oxyde  disparaître  peu  à  peu  et  faire  place  à  une 
teinte  jaune  clair,  puis  jaune  de  plus  en  plus  pâle.  Le  pro- 
duit, chaufl^é comme  je  l'ai  dit,  est  rouge  brun  foncé,  d'ap- 
parence homogène,  facilement  décomposé  même  par  l'eau 

(*J  Jnn.  de  Chim.  et  de  Phjt.,  t.  XVII,  p.  42. 
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froîde.  La  potasse  donne  avec  lui  de  l'oxyde  jaune.  J'ai 
vérifié  sa  composition  par  l'analyse. 

Dissous  dans  HCl  étendu,  il  a  donné,  à  g°  : 

HgO,  HgCl  -+-  HCl  étendu  dégage 4-  7^*, o 

Or  comme  on  a,  à  9°  : 

HgO  +  HCl  étendu  =HgCl  dissous  dégage. ....      -hio^%!X 
HgCl  -h  eau  =  HgCl  dissous  dégage —   i*^^,55 

on  en  déduit  pour  Punion  de  HgO  avec  HgCl  : 

HgO  -h  HgCl  dégage H-iCa»,65 

j3.  2  HgO,  HgCl.  —  J'ai  préparé  un  des  nombreux  com- 
posés répondant  à  cette  formule  en  versant  à  froid,  comme 
l'indique  Millon,  i  volume  d'une  solution  saturée  de  bi- 
carbonate de  potasse  dans  3  volumes  d'une  solution  satu- 
rée de  bichlorure  de  mercure,  puis  agitant.  Le  précipité 
rouge  pourpre,  qui  apparaît  assez  rapidement,  se  rassemble 
peu  à  peu.  Je  l'ai  recueilli  et  lavé  avec  très  peu  d*eau 
froide  qui  le  décomposerait  par  un  contact  prolongé.  Je  l'ai 
séché  à  l'étuve  à  100°  pendant  deux  jours,  car  il  retient 
avec  opiniâtreté  des  traces  d'eau.  L'analyse  m'a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

Cl 10,08  10,09 

Hg 85,25  85,34 

Une  autre  préparation  de  ce  corps  m'a  fourni  un  préci- 
pité rouge  brun  de  même  composition.  Il  m'a  semblé  d^ail- 
leurs  qu'une  dessiccation  prolongée  à  100°  pouvait  chan* 
ger  un  peu  la  couleur  rouge  pourpre  et  l'amener  à  une 
teinte  plus  brune.  * 

J'ai  obtenu,  à  9**  : 

2HgO,  HgCl  -h  2HCI  étendu  dégage -t-i5c«*,7 

d'où  l'on  tire 

aHgO  -h  HgCl  dégage -I-3^S  i5 
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J'ai  préparé  un  corps  de  même  formule  par  la  voie 
sèche  en  chaufTant  ^  d'équivalent  d'oxyde  rouge  avec  un 
peu  plus  de  --5  d'équivalent  de  bichlorure.  Le  corps  ainsi 
obtenu  est  rouge  brun  foncé,  facilement  altéré  par  Peau 
froide.  Il  donne  avec  la  potasse  de  Toxyde  jaune. 

J'ai  eu  pour  sa  chaleur  de  dissolution  dans  HCl  le  nombre 
+i5^^,8,  très  voisin  de  la  chaleur  de  dissolution  du  corps 
obtenu  par  voie  humide;  la  chaleur  de  formation  à  partir 
de  HgO  et  de  HgCl  est  donc  égale  à  -h3*^So5. 

J'ai  obtenu  également  ce  composé  aHgO,HgCl  en  ver- 
sant à  froid  I  volume  de  dissolution  saturée  de  HgCI  dans 
I  volume  de  dissolution  saturée  de  bicarbonate  de  soude. 
Au  début,  et  par  l'agitation,  le  liquide  devient  jaune  sale  ; 
peu  à  peu  il  se  produit  un  précipité  rouge  brique. 

Ce  précipité,  séché  à  100^,  a  donné  à  l'analyse  : 

Cl * . , 10,11 

Hg i«4'»8 

^ I  85,o5 

il  donne  avec  la  potasse  de  l'oxyde  jaune.  Les  eaux  mères 
de  ce  composé  laissent  déposer,  quand  on  les  chauffe  seule- 
ment jusqu'à  l'ébullition,  un  précipité  cristallin  gris  de 
fer  de  la  formule  4  HgO,  Hg  Cl. 

Tous  les  corps  de  la  formule  2 HgO,  HgCl  sont  très  al- 
térables par  l'eau  froide. 

7.  3HgO, HgCl.  —  On  prépare  aisément  par  voie  hu- 
mide, à  l'état  de  précipité  brun  amorphe,  plusieurs  corps 
de  cette  formule  indiqués  par  Millon  :  1^  en  versant 
goutte  à  goutte  une  solution  de  carbonate  de  soude,  ou 
2^  ane  solution  de  potasse  dans  du  bichlorure  de  mercure 
en  solution  bouillante  et  en  grand  excès;  3^  en  versant 
1  volume  d'une  solution  saturée  de  HgCl  dans  i  volume 
d'une  solution  saturée  de  bicarbonate  de  potasse,  le  tout  à 
froid.  Il  se  produit,  dans  ce  dernier  cas,  d'abord  un  préci- 
pité jaune  pale  qui  devient  peu  à  peu  rouge  brique  et  iina- 
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lement  brun.  Ces  trois  corps  ont  été  séchés  à  ioo°;  après 
lavage  à  l'eau  froide,  ils  m'ont  donné  à  l'analyse  : 

Trouvé.  Calculé. 

Cl j     ^t  I  7,7- 

(     7,39  ) 

(  86,93  \ 

\  86,86  ç.      ^ 

^ j  86,78  (        ^^'^^ 

(  86,88  ) 

Les  nombres  que  j'ai  obtenus  dans  l'étude  thermique  de 
ces  trois  composés  me  paraissent  présenter  une  anomalie 
que  je  ne  peux  expliquer  :  je  ne  parlerai  que  de  la  chaleur 
de  formation  d'un  corps  rouge  brun  obtenu  par  voie  sèche 
en  chauffant  en  tube  scellé,  à  3oo**,  -^  d'équivalent  d'oxyde 
rouge  avec  un  peu  plus  de  -^  d'équivalent  de  bichlorure 
de  mercure. 

Ce  composé  m'a  donné  : 

SHgO.HgCl  -^-3HC1  étendu  dégage h-îS^*»,! 

d'où  l'on  tire 

3HgO  -h  HgCI  dégage -^  3c«»,95 

Ce  corps,  comme  tous  ceux  de  même  formule,  est  peu 
altéré  par  l'eau  froide.  Il  donne  avec  la  potasse  de  l'oxyde 
jaune. 

â.  4HgO,  HgCl.  —  Les  corps  qui  possèdent  cette  for- 
mule sont  très  nombreux.  Les  trois  premiers  que  je  vais 
citer  ont  été  étudiés  au  point  de  vue  thermique  : 

1^  On  chauffe  les  eaux  mères  du  composé  2HgO,HgCl, 
préparé  par  le  bicarbonate  de  potasse  et  le  bichlorure  de 
mercure,  comme  je  l'ai  rappelé  plus  haut  (Millon).  A  me- 
sure que  le  liquide  s'échauffe,  il  se  dégage  de  l'acide  carbo- 
nique et  l'on  voit  apparaître  peu  à  peu  une  poudre  grise 
brillante  qui  augmente  sans  cesse.  Mais  il  faut  éteindre  le 
feu  dès  que  l'ébuUition  commence;  car,  en  prolongeant 
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Taction  de  la  chaleur  au  delà  de  cette  limite,  ce  corps  gris 
de  fer  qui  prend  naissance  se  décompose  assez  prompt emenx 
et  ne  laisse  finalement  que  de  Toxyde  rouge  pour  résidu. 
Le  corps  qui  m'a  servi  aux  mesures  thermiques  avait  la 
composition  suivante,  une  fois  lavé  à  Teau  froide  et  séché 
à  100**  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  4HgO,HgCl. 

Cl 5,93  6,25 

«^ îS:i:i  ««•■» 

Tai  obtenu  à  9^  : 

4  HgO ,  Hg  Cl  4-  4H  Cl  étendu  dégage  ...      -+-  34^»' ,  32 

d'où  l'on  lire  : 

4HgO  4-  HgCl  dégage -h    4<^«S93 

Ce  corps  est  rougeàtre  au  microscope^  il  donne  avec  la 
potasse  de  l'oxyde  jaune. 
y  II  dit  plus  haut  que  les  eaux  mères  du  composé 

2HgO,HgCl 

obtenu  par  HgCl  et  le  bicarbonate  de  soude  laissaient  dé- 
poser, quand  on  les  chauffe,  un  corps  gris  de  fer 

4HgO,HgCl. 

Je  ferai,  relativement  à  Taltérabilité  de  ce  composé  sous 
l'inflaence  de  la  chaleur,  les  mêmes  remarques.  Encore 
voyait-on,  au  fond  du  vase  où  ce  dernier  corps  s'était  dé- 
posé, des  traces  non  douteuses  d'oxyde  rouge,  bien  qu'il 
n'y  ait  pas  eu  d'ébullition. 

a**  J'ai  eu  les  mêmes  résultats  thermiques  soit  avec  un 
corps  amorphe  brun  préparé  en  versant  du  carbonate  de 
soude  en  excès  dans  une  solution  de  bichlorurede  mercure 
bouillante  (Soubeiran),  soit  avec  un  oxychlorure  brun 
obtenu,   comme  Ta  indiqué  Millon,  en  versant  à  froid 
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I  volume  de  solution  saturée  de  bi chlorure  de  mercure 
dans  3  volumes  de  solution  saturée  de  bicarbonate  de  po- 
tasse. L'analyse  de  ces  deux  corps  m^a  donné  : 

Trouvé. 
I.  II. 

Cl v'>,75  5,77 

H^  187,97  88,  lo 

^ 187,87  87,93 

Le  chauffage  des  eaux  mères  de  ce  dernier  composé 
abandonne  un  précipité  brun  4HgO,HgCl  très  altérable 
également  par  une  ébuUition  prolongée.  Ainsi,  j'ai  obtenu 
dans  une  semblable  préparation  88,68  pour  100  de  mer- 
cure, nombre  évidemment  un  peu  fort. 

Il  semble,  du  reste,  que  le  chauffage  en  présence  deFeau 
transforme  tous  les  oxychlorures 

2HgO,HgCl;     3HgO,HgCl 

d'abord  dans  le  composé  4 HgO,Hg Cl,  lequel  est  lui-même 
détruit  par  TébuUition  et  ne  laisse  pi  us  que  de  l'oxyde  rouge. 

Une  remarque  analogue  pour  les  composés  obtenus  au 
moyen  de  l'oxyde  et  d'une  solution  de  chlorure  de  mercure 
a  été  faite  par  Roucher. 

3®  Un  corps  préparé  par  voie  sèche  en  tube  scellé,  d'une 
couleur  grise  légèrement  rougeàtre  et  présentant  cette 
composition,  4HgO,HgCI,  m'a  donné  : 

4HgO,  HgCl  4- 4  H  Cl  étendu  dégage -h  34^*^55 

d'où 

4HgO-4-HgCIdégage -f-    4^'S70 

Ce  dernier  nombre  est  très  voisin  de  celui  que  m'ont 
fourni  les  composés  obtenus  par  voie  humide. 

3°  En  chauffant  au  voisinage  de  l'ébuUition,  pendant 
sept  heures,  de  l'oxyde  rouge  au  sein  d'une  solution  con- 
tenant environ  quatre  fois  plus  de  bichlorure,   on   voit 
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Toxyde  noircir  peu  à  peu.  Le  corps  noir  cristallin  ainsi 
obtenu  m'a  fourni  à  F  analyse  : 

Cl 6,58 

Hg 88,06 

ce  qui  correspond  encore  à  laformule4HgOyHgCl.  Avec 
la  potasse,  ce  corps  donne  de  l'oxyde  jaune.  C'est  là  le  seul 
produit  que  j'aie  préparé  au  moyen  de  l'oxyde  ei  du  chlo- 
rure. Il  ne  semble  pas  avoir  été  décrit  par  Rouclierdans 
son  étude  très  détaillée  des  composés  qui  se  forment  en 
faisant  réagir  HgO  sur  une  solution  de  HgCl.  Tous  les 
composés  de  la  formule  4 HgO ^Hg Cl  sont  très  peu  altérés 
par  Peau  froide. 

La  chaleur  de  formation  de  ces  divers  oxychlorures  va, 
comme  on  le  voit,  en  croissant  de  -f-i^*^  environ  à  mesure 
que  la  basicité  du  corps  augmente  de  i^*i  de  HgO,  et  cela  que 
le  corps  ait  été  préparé  par  voie  sèche  ou  par  voie  humide. 

Les  oxychlorures  de  plomb,  j'en  ai  fait  plus  haut  la  re- 
marque, présentent  ce  même  accroissement  de  -f-i^*^  envi- 
ron à  mesure  que  la  basicité  augmente  de  i^  de  PbO. 

Cesderniers  composés  ont  une  chaleur  de  formation  un 
peu  plus  grande  que  celle  des  composés  correspondants  du 
mercure. 

B.  Oxybromures.  —  Il  existe  peu  de  détails  sur  la  pré- 
paration de  ces  oxybromures.  Je  n'ai  pas  réussi  à  préparer 
le  composé  3HgO,Hg6r  indiqué  par  Lœwig  et  Rammels- 
berg;  j'ai  toujours  obtenu  un  corps  plus  basique. 

a.  Je  vais  d'abord  donner  la  chaleur  de  formation  des 
oxybromures  que  j'ai  obtenus  en  tube  scellé  en  chauffant 
•^^  Tô>  'h'i  Tôf  Tô  d'équivalent  d'oxyde  rouge  —  d'équiva- 
lent de  bromure  de  mercure  (un  peu  plus  en  réalité,  soit 
19^^98  au  lieu  de  18^'',  en  raison  de  la  sublimation  par- 
tielle de  ce  corps  à  la  partie  supérieure  du  tube).  Les 
corps  ainsi  obtenus  ont  une  apparence  homogène  :  ils  sont 
gris  de  fer,  cristallins,  et  donnent   avec  la   potasse  de 
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l'oxyde  jaune.  Leur  composiliou  a  été  vérifiée  par  l'analyse. 

J'ai  dissous  ces  composés  dans  Tacide  bromhydrique  en 

excès,  le  bromure  de  mercure  étant  trop  peu  solublçdans 

leau  seule  à  la  température  ordinaire.  Voici  les  nombres  : 

fO  HgO,HgBr-4-5HBr  dissous 

=  2(HgBr,  H Br)  dissous  -4-  HO  dégage  à  g*» . .      -+-17^^74 

Or  on  a 

HgO solide  +  3HBr  dissous 

=  HgBr,2  HBr  dissous  -4-  HO  dégage -4- 1  i^^è 

HgBr  solide  +  2  H  Br  dissous 

=:  HgBr, 2  HBr  dissous  dégage 4-    i^*,8 

On  en  conclut 

HgO  -4-  HgBr  dégage -t-  i^**,66 

2°  2HgO,HgBr-4- SHBrdissous 

=  3  (HgBr. 2 HBr)  dissous  -h  2 HO  dégage  . .     -4-34^^8 

d'où 

2  HgO  4-  HgBr  dégage -f-  2C«i,20 

3«  3HgO,HgBr -4- II  HBr  dissous 

=  4(HgBr.2HBr)  dissous -{-SHO  dégage..     -h5iC*S44 

d'où 

3HgO-f- HgBr  dégage -4-3c«»,i6 

4°  4HgO,HgBr  4-14 HBr  dissous 

=  5 ( HgBr ,2HBr) dissous  4-  4H0 dégage. .      -4-68c*S3 

d'où 

4Hg 0  4-  HgBr  dégage -4-  3^»»,  9 

p.  J'ai  préparé,  par  voie  humide,  un  oxybromure  en  ver- 
sant goutte  à  goutte  du  carbonate  de  soude  dans  une  solu- 
tion de  bromure  de  mercure  bouillante  et  en  grand  excès. 

Il  se  fait  un  précipité  brun  qui,  recueilli,  lavé  et  séché  a 
100^,  constitue  une  poudre  fine  assez  légère,  donnant  avec 
la  potasse  de  l'oxyde  jaune  et  qui  répond  à  la  formule 
4HgO,HsBr: 
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Troiifé.  Calculé. 

Br '3,17  i3,07 

Hg 8i,5o  81,69 

Sa  chaleur  de  formation  a  été  trouvée  la  même  que  celle 
du  corps  de  même  formule  obtenu  par  la  voie  sèche. 

Les  chaleurs  de  formation  des  oxybromures  de  mercure 
sont  un  peu  inférieures  à  celles  des  composés  correspon- 
dants du  plomb  et  inférieures  également  à  celles  des  oxy- 
chlorures  de  mercure  de  même  formule,  sauf  pour  le  pre- 
mier terme  de  chaque  série  HgO,HgCl  et  HgO,HgBr, 
dont  les  chaleurs  sont  égales. 

7.  J'ai  encore  obtenu  le  composé  4HgO,Hg6r,  soit  en 
Tersant  à  froid  un  excès  de  carbonate  de  soude  dans  du 
bromure  de  mercure  dissous,  soit  en  chauffant  poids  égaux 
(doS*"  de  chacun)  d'oxyde  rouge  et  de  bromure  dans  V^^ 
deau  au  voisinage  de  Tébullition  pendant  douze  heures.  On 
voit  Toxyde  brunir  peu  à  peu^  il  a  finalement  un  aspect 
cristallin.  Ces  deux  composés,  lavés  à  Teau  froide  et  sèches 
à  Tétuve,  donnent,  avec  la  potasse,  de  Toxyde  jaune. 

Trouvé. 
Br i3,20 

^^ jsiis. 

En  versant  à  TébuUi lion  du  carbonate  de  soude  en  excès 
dans  du  bromure  de  mercure  dissous,  on  obtient  un  oxy- 
bromure  qui  me  parait  être  encore  plus  basique  que  les 
précédents. 

Je  terminerai  en  rapportant  une  expérience  négative  que 
m'a  donnée  Targent. 

J'ai  cherché,  en  effet,  si,  dans  le  calorimètre,  on  pour- 
rail  produire  un  oxychlorure  d'argent  en  précipitant  2*^1 
de  nitrate  d'argent  dissous  par  un  mélange  de  i^'i  dechlo- 
mrede  potassium  dissous  et.i^'i  de  potasse  dissoute.  L'ex- 
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périence  m'a  démontré  que,  dans  ces  conditions,  une  com- 
binaison, telle  que  AgO,  AgCl,  n'avait  pas  lieu.  Ou  en 
jugera  par  les  nombres  suivants,  obtenus  vers  8^  : 

2AgAzO«  diss.  +  KCl  diss.  -f-  KOdiss. 

=  2A20*K  diss.-h  AgOpréc.-f- AgCl  préc. dégage  -{'25^\^2 

Or,  à  la  même  température, 

AgAzO*  dissous  -h  KO  dissous 

=  AzO^K  dissous  -4-  AgO  précipité  dégage -f-  g^Si 

AgAzO'  dissous  +  KCl  dissous 

==  AzO®K  dissous  -h  AgCl  précipité  dégage ....      -+- 16^*1,42 

La  somme  de  ces  deux  derniers  nombres,  soit  4-^5^'^^, 5 2, 
est  presque  égale  à  +25^^^^, 4^  )  il  ue  semble  donc  pas  quMI 
se  soit  formé  ainsi  de  combinaison  de  Toxyde  avec  le  chlo- 
rure. 

RÉSUMÉ. 

Voici,  en  résumé,  le  Tableau  de  la  chaleur  de  formation 
des  principales  combinaisons  que  j'ai  étudiées  : 

Oxychlorures  et  oxjr bromures. 

Cal 

CaCl  sol.  -h  3CaO  sol.  -f-  i6H01iq.  dégage. .  -h46,oo 

BaClsol.  -t-BaOsol.     -i-5H01iq -+-ï9»39 

SrClsol.   -4-SrOsol.      -f-gHOliq H-^4»44 

MgClsol.  H-  MgOhydr.H-  lôHOliq -1-20,7 

ZnClsol.  -h  4ZnOsol.  -f-  iiHOliq -h  3,2 

ZnClsol.  -+-3ZnOsol.  -l-5H01iq.. +2,6 

ZnClsol.  4- 5ZnO sol.  -î-8H01iq -4-  2,5 

ZnClsol.  -4-8ZnOsol.  -hioHOliq -h   1,4 

ZnBrsol.-i-4ZnOsol.  -i-i3H0liq. "^  ^i7 

ZnBrsol.  H-6ZnOsol.  -h35HOliq -+-  3,i 

PbClsol.  -+-PbOsol -h  3,26 

PbClsol. -h  2PbOsol -+-4,62 

PbClsol.  -f-3PbOsol -h  5,3o 

"    PbBr  sol.  H-  PbO  sol -^  2 ,0 

PbBrsol. -h- 2Pb0sol •+■  3,o3 

PbBr  sol. -t-3PbO  sol -i-  4,20 


Cal 
H-     1,65 
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egûsol.  -+-HgOsol 

Hgûsol.  -h  tiHgOsol 

Hgasol. -h3HgOsol 

4HgOsoI 
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HgClsol. 

HgBrsol. 
HgBrsol. 
BgBrsol. -f-3HgO  .. 

HgBrsol. -+- 4  HgO... 


HgO  sol. 
2HgO  .  . 


•  •  •  • 


3,i5 
3,o5 
3,95 

4>93 

4,7 
1,66 

2,20 

3,16 


[obtenu  par  voie  sèche). 

(obtenu  par  voie  humide). 

(obtenu  par  voie  sèche) . 

(obtenu  par  voie  sèche). 

[obtenu  par  voie  humide). 

(obtenu  par  voie  sèche). 

(obtenu  par  voie  sèche) . 


(  (obtenu  par  voie  sèche 
'"    I  et  voie  humide). 


Chlorures  et  bromures  ammoniacaux. 


5AzH>  gaz  +  2ZnCl  sol. 

-t-2H0liq 

Cal 

.     -+-74»67 

4ZnCl  sol.  +  4  AzH'  gaz. 

-f-  HO  liq 

.     -^88,5 

3ZnClsoI.  -+-3AzH*Clsol 

.-^BOliq 

.     -f-  8,39 

SZnBr  sol.  +  3  AzH'  gaz. 

-\-  HO  liq 

.     -f-66,o5 

SZnBrsol.  -h  4AzH'gaz. 

-f-2H01iq 

.     -f77,o5 

sZnBrsol.  +5AzH'i;az. . 

-f-82,a4 

ZoErsol.     +  AzH^Br  sol. 

-4- HO  liq 

1     '\^m*  y   ^'\ 
.              +       2,93 

Les  données  thermiques  que  je  viens  de  résumer,  indé- 
pendamment de  leur  valeur  propre  comme  déterminations 
eipérimen taies  numériques,  offrent  des  applications  nom- 
breuses à  Tétude  des  réactions  salines,  spécialement  dans 
le  cas  où  celles-ci  donnent  lieu  à  des  formations  de  sels 
basiques,  ce  qui  se  présente  particulièrement  avec  les  sels 
métalliques. 

Je  prendrai  comme  exemple  une  étude  très  complète  de 
M.  Ditte  (*)  se  rapportant  à  Faction  de  Toxyde  de  plomb 
sur  Tiodure  de  potassium  et  la  réaction  inverse  de  la  po- 
tasse sur  riodure  de  plomb.  Le  savant  que  je  viens  de  citer 
a  trouvé  que  Thydrate  de  protoxyde  de  plomb  était  attaqué 
par  une  solution  d'iodure  de  potassium  :  avec  un  excès  de 


{})  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  5*  série,  t.  XXIV,  p.  281  ;   1881 
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ce  dernier  corps,  l'oxyde  était  transformé  en  une  substance 
blanche,  faiblement  jaune,  capable  de  cristalliser  au  bout 
de  plusieurs  jours  au  sein  de  la  solution  dans  laquelle  elle 
avait  pris  naissance.  Le  corps  ainsi  obtenu  répond  a  la  for- 
mule 

3(PbI,PbO)BO. 

M.  Ditte  ajoute  que  les  chaleurs  de  formation  montrent 
la  nécessité  de  cette  réaction,  car 

Ph  HO'  solide  +  Kl  dissous  =  K  H0>  dissous  +  Pbl  solide. 

26c«i,7  74^'^^7  82^*^3  2ic«» 

Le  second  membre  l'emporte  sur  le  premier  de  -f-i^Sg^ 
il  faut  de  plus  lui  ajouter  la  chaleur  de  formation  de  l'oxy- 
iodure,  laquelle  n'était  pas  connue  de  M.  Ditte.  Or,  j'ai 
trouvé  pour  la  chaleur  de  formation  du  corps  Pbl,  PbO, 
à  partir  de  l'iodure  et  de  l'oxyde,  le  nombre  -|-i*^^6. 

Cet  oxyiodure  prenant  naissance  par  suite  de  la  pré- 
sence d'un  excès  d'oxyde  de  plomb,  sa  chaleur  de  formation 
s'ajoute  à  la  valeur  -H  1^*^,9,  ce  qui  porte  la  différence  ther- 
mique précédente  à  4-3^*^5.  La  formation  du  sel  basique 
concourt  donc  aussi  à  déterminer  le  phénomène. 

M.  Ditte  a  également  étudié  la  réaction  inverse.  De  l'io- 
dure de  plomb  étant  introduit  dans  une  liqueur  alcaline 
perd  sa  couleur  et  se  transforme  en  une  substance  cris- 
tallisée :  c'est  ce  même  oxyiodure  que  je  viens  de  rappe- 
ler. 

Cette  décomposition  a  lieu  suivant  la  réaction 

KHO'diss.  -4-  2  Pbl  sol.  =  KIdiss.  -f  PbH0*8ol.  -^-  Pbl  sol. 

Le  second  membre  est  inférieur  au  premier  de  1*^^,9  et 
M.  Ditte  admet  que  cette  valeur  doit  représenter  la  chaleur 
de  formation  de  Toxyiodure  produit.  Elle  est,  en  effet,  sen- 
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siblement  égale  au  nombre  +i^^,6  que  j*ai  obtenu.  Cette 
valeur  rend  possible  Texistence  des  corps  écrits  dans  le 
second  membre  de  Téquation  qui  précède. 

Il  est  évident  que  des  réactions  analogues,  produites  dans 
un  grand  nombre  de  circonstances,  peuvent  être  interpré- 
tées à  Taide  des  nombres  consignés  dans  mon  travail. 


«%%«%•«%%%«»«%»«%««%•«%«**«%%% 
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Un  certain  nombre  d'oxydes  métalliques  s'unissent  aux 
alcools  avec  élimination  d'eau  pour  former  des  alcoo* 
laies. 

Les  composés  qui  prennent  naissance  dans  ces  réactions 
sont  comparables  aux  sels  formés  par  les  acides  faibles  au 
point  de  vue  de  l'action  décomposante  de  l'eau. 

Ainsi  M.  Berthelot  a  montré  (  *  )  que  le  mélange  des  dis- 
solutions d'alcool  et  de  soude  ne  dégage  plus  de  chaleur 
à  partir  de  i6oH*0*  environ  5  avec  les  alcools  polyato- 
micjuesy  la  décomposition  par  Teau  est  moins  complète, 
quoique  manifeste;  il  en  est  de  même  des  phénols.  J'ai 
cherché,  dans  les  expériences  qui  suivent,  à  préciser  ce 
caractère,  en  déterminant  la  chaleur  de  formation  des  deux 
alcoolates  éthyliqucs  les  mieux  connus,  l'élhylatedc  soude 
et  l'élhylate  de  baryte. 

I.  —  Alcoolate  de  soude. 

On  prépare  ce  corps,  soit  en  dissolvant  le  sodium  dans 
Talcool  absolu,  soit  en  dissolvant  la  soude  caustique  solide 
dans  l'alcool.  Celte  dernière  méthode,  qui  est  habituelle- 

(*)  Mécan,  chim,,  t.  11,  p.  563. 

Mnn,  de  Chim,  et  de  Phyt;  6*  série,  t.  III.  (Septembre  i88  4 .)  9 
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ment  employée  pour  obtenir  la  soude  alcooligiie,  fournit 
un  mélange  qui  contient  à  la  fois  de  l'eau,  de  Talcool  et 
des  hydrates  et  des  alcoolates  de  soude  plus  ou  moins  dis- 
sociés. Le  premier  procédé  permet  d'isoler  plusieurs  com- 
binaisons définies. 

On  a  remarqué  depuis  longtemps  que,  lorsqu'on  dis- 
sout i^^  de  sodium  dans  i*^*'  d'alcool  (soit  i  partie  de  mé- 
tal dans  2  parties  d'alcool),  le  dégagement  d'hydrogène 
s'arrête  bien  avant  que  tout  le  sodium  ait  disparu.  D'après 
Geulher  et  Scheitz  (  *  ),  avec  i^^  de  sodium  pour  5^*^  d'al- 
cool, on  obtient  une  dissolution  complète  en  laissant  la 
liqueur  s'échauffer;  avec  4^"^  d'alcool,  il  faut  aider  la  réac- 
tion par  la  chaleur;  avec  3^^,  il* reste  toujours  un  résidu 
de  sodium  non  attaqué,  même  à  chaud.  Par  refroidisse- 
ment, on  obtient  de  belles  aiguilles  blanches  auxquelles 
ces  savants  ont  attribué  la  formule  C*H5NaO*,  2C*H*0*. 

Wanklyn  (  ^  )  a  préparé  un  autre  composé 

G*H»NaO«,3G*H«0« 

amorphe,  en  chauffant  à  loo^  le  liquide  obtenu  parla  dis- 
solution du  sodium  dans  Talcool  absolu.  Enfin,  en  distil- 
lant ces  alcoolates  à  200^  dans  un  courant  d'hydrogène 
sec,  on  obtiendrait  le  composé  C*H5NaO'. 

J'ai  préparé  ces  trois  combinaisons  de  la  manière  sui- 
vante : 

L'alcoolaie  C*H»NaO»,3C*H«OS  en  aiguilles  inco- 
lores, transparentes,  en  distillant  dans  le  vide  le  produit 
de  l'action  du  sodium  sur  un  excès  d'alcool  absolu,  à  la 
température  ordinaire  (-f-20®). 

L'alcoolate  C*H»NaO«,2C*H«0%  par  le  même  pro- 
cédé, mais  en  chauffant  la  cornue  à  70°. 

L'alcoolate  C*H'NaO*,  en  chauffant  les  composés  pré- 
cédents à  200**  dans  un  courant  d^hydrogène  sec. 

(«)  Chem.  Central,  1868,  p.  847. 

(*)  u4nn.  Chem.  Pkarm.f  t.  CL,  p.  200. 
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On  doit,  dans  chacune  de  ces  préparations,  prolonger 
rexpérience  pendant  plusieurs  heures  et  ne  Tarrêter  que 
lorsqu'on  cesse  d'apercevoir  la  condensation  de  Talcool 
dans  le  coi  de  la  cornue. 

On  a  employé  dans  ces  réactions  et  dans  celles  qui  sui- 
Yent  de  Talcooi  absolu  obtenu,  comme  le  recommande 
M.  Bertheloty  par  la  distillation  d'une  dissolution  alcoo- 
lique d'alcoolate  de  baryte.  On  vérifiait  fréquemment  qu'il 
était  anhydre. 

Ces  trois  alcoolates  sont  très  altérables  par  l'oxygène  de 
l'air  qui  les  colore  en  brun,  et  par  l'humidité.  Cependant, 
en  opérant  dans  des  flacons  remplis  d'azote,  on  peut  les 
obtenir  incolores^  mais  ils  contiennent  toujours  une  petite 
quantité  d'hydrate  (de  -^  k  jj  d'équivalent),  provenant 
d'une  décomposition  partielle  par  la  vapeur  d'eau  qu'il 
est  impossible  d'éliminer  absolument.  On  a  tenu  compte 
de  celte  impureté  dans  le  calcul  des  expériences. 


Analyses. 

C*H5NaO«. 

Calculé 
pour 

C<H»NaO' 
Trouvé.        C«H*NaO^        -+-JjiVaHO^ 

,,,^  I  A  l'état  de  sulfate      .....     46,89  | 

(  Par  titrage  alcalimetrique.     47,08  \         **   '   ^^  »   j 

^'*H*0« 67,4  C7,65  6j,o6 

C*H5NaO«,2G*II6  0«. 

Calculé 
pour 

C^HWaO^         C«HnNaO=,2C*irO' 
Trouvé.        -H2C<H«0^      -i-ij^SLUO^. 

v^  i  Sulfate ao,a2  )  «^  . 

"^- (  Alcalimétrie ^0,67!         '^'  '*''^" 

C'H'O» 83,6  86,a5  84,74 
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C*H»NaO«,3G*H«0«. 


Calculé 
pour 


C<  H*  Na  O'         G*  H*  Na  0»,3  C<  E 
Trouvé.  -+-3C<H«0'.       -hANaBO». 

NaO( alcalimétrie) |  |^'^^  |         i5,o5  16,98 

G*H«0» 88,00  89,3a  88,01 

L* alcool  a  été  dosé  dans  ces  composés  en  distillant  un 
poids  connu  (de  5^**  à  ioB"^)  d'alcoolate  en  présence  d*une 
grande  quantité  d'eau  et  recevant  Talcool  dans  de  l'eau 
froide^  on  prenait  ensuite  le  titre  alcoolique  du  liquide 
distillé. 

La  dissolution  dans  Teau  de  ces  trois  composés  a  donné 
à  -T-  20®  : 

C*H*NaO*sol.  -f-Aq...     -m3^*', 47  (î*  expériences). 

C*H»NaO«,2G*H«0«sol.-K  Aq...     -^ioC«S4iet  -4-io^'»»,5i,  moy.  -hioC»' 
C*H»NaO«,3G*H60*sol.-i-Aq...     -f-i2C*>,38  et -f  i2C«i,29,  moy.  --laC»' 

On  déduit  du  premier  nombre  la  chaleur  de  formation 
de  Talcoolate  C*H*NaO',  au  moyen  des  cycles  suivants  : 


f  G*H«0«liq. 

G*H«NaO«sol. 
l  HO  sol. 
(  G*H«0«liq. 
j  NaOsol. 

-+-NaOsol.  =  G*H«NaOï 
.  -4-  Aq                 dissolution 
-HOliq.     - 

• 

-+-  Aq                          » 
-+-  Aq             _           » 

sol. . 

-f  HO  sol.  = 

H-i3Cûi,47 
—  0^*1,72 
4-  2C»ï,5o 

-X 

d'où 

de  même, 

a7  =  -+-I7Cal,35; 

G*H*0«Iiq.-hNaHO«sol. 

=  G*H»NaO«  sol.  -+-  H»0«  sol -h  oC»»,a5 

On  remarque  que  le  nombre  +17*^^  35  est  presque  égal 
à  -h  17^**,  10  qui  représente  la  réaction 

H«0*  sol. -i- NaOsol.  =  Na  HO*  sol.  h- HO  sol., 

d'après  M.  Békéloff. 
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Ce  rapprochemeot  tend  à  assimiler,  au  point  de  vue 
de  Ténergie  développée  pendant  la  combinaison,  Teau  et 
l'alcool,  les  hydrates  et  les  alcoolates. 

De  même,  la  chaleur  dégagée  à  partir  de  NaHO*  sol. 
(+  o,25)  est  à  peu  près  nulle.  Ce  fait  parait  en  contradic- 
tion avec  l'existence  d'un  dégagement  de  chaleur  par  le 
mélange  des  dissolutions  concentrées  d'alcool  et  de  soude. 
Il  s'explique  cependant  par  la  formation  des  alcoolates 
polyalcooliques.  En  effet,  on  déduit  encore  des  nombres 
précédents  : 

C»H»NaO«  sol.  -+-  aG»H«0«  liq. 

=  C*H»NaO«,aC*H«0«sol -+-8C»»,o6 

G»H*NaO«  sol.  +  3C*H«0«  liq. 

=  G*H»NaO«,3G*H«0«  sol -h8<^»,64 

C*H»NaO«,2C*H«0«sol.-hCWl60Miq. 

=  C*H»NaO«,3CUI«Oï  sol -ho<^«',58 

Pour  les  réactions  inverses,  on  trouve  de  même 

OH»i\a0ïsol.-f-H«0ïliq. 

=  C*H«0«  liq.  -h  NalIO*  sol -f-iC»i,  19 

C*H«NaO«,2G*II«0«  sol.  -h  H»0«  liq. 

=  3G*H«0Miq.  -+-  NalIO»  sol — 6C«',8a 

C*H«NaOï,3G*H«Oïsol.-hH«0>liq. 

=  4  G*H«0«  liq.  -+-  NalIOî  sol — 7^*', 44 

Le  premier  nombre  étant  positif  explique  l'action  de 
l'eau  sur  l'alcoolate  C*Il'NaO^,  mais  il  semble,  les  deux 
autres  étant  négatifs,  que  cette  action  devrait  être  nulle  sur 
les  alcoolates  polyalcooliques,  et  par  suite  sur  les  dissolu- 
tions alcooliques  de  ces  composés.  En  réalité,  tout  dépend 
des  quanti  tés  d'eau  qui  entrent  en  réaction,  car  en  présence 
d'uQ  excès  d'eau  il  faut  tenir  compte  de  la  dissolution  de 
l'hydrate  de  soude  et  de  l'alcool  éliminés,  phénomènes 
qui  dégagent 

4_  gCal,  78  ^  ^Cal^  5  =  -h  1  f'"^,  28 
OU 

■+-  9^•^78  -^  ioC*i,oo  =-^  i9C««,78, 
nombre  plus  grand  que  — 6^^^^  ^^  — 7^i44- 
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En  outre,  dans  le  cas  des  dissolutions  alcooliques,  et  peut- 
être  aussi  lorsque  les  alcoolates  polyalcooliques  sont  so- 
lides, ces  corps  sont  dissociés,  de  sorte  quMl  existe  toujours 
un  peu  d'alcoolate  C^H'NaO'  libre,  sur  lequel  la  réaction 
exothermique  (  +  1,19)  peut  se  produire  avec  formation 
d'hydrate  de  soude.  Cet  hydrate  restant  dissous,  en  pré- 
sence de  Talcool  en  excès  et  des  alcoolates  dissociés,  donne 
lieu  à  des  équilibres  complexes.  Ce  sont  ces  phénomènes 
qui  se  produisent  lorsqu'on  dissout  de  Thydrate  de  soude 
NaHO*  dans  de  Falcool  (préparation  de  la  soude  alcoo- 
lique); ils  permettent  d'expliquer  la  présence  simultanée, 
dans  de  pareilles  dissolutions,  de  Thydrate  de  soude  et  de 
Talcoolate. 

Enfin,  on  déduit  encore  des  nombres  précédents  : 

C*H<^0«  liq.-+-Na  sol. 

=  G*H»NaO»  sol.  +  Hgaz -H  32Ca«,i3 

et,  en  prenant  y^^  ou  4^**  d'alcool, 

3C*H«0«  liq.H-Na  sol. 

=  G*H8NaO«,2G^H«0«  sol.-+-Hgaz H-4oCâi,i9 

4C*H«0»  liq.-f-NasoI. 

=  C*H5NaO«,3C*H«0»  sol.  -^  H  gaz -i-4oC«',77 

ce  qui  explique  Tavantage  que  Ton  trouve  à  faire  agir  di- 
rectement le  sodium  sur  Talcool  absolu. 

Le  nombre  -H  32^'',i3  est  très  voisin  de  4-  33^'*, 3,  qui 
correspond  à 

Na  sol.H-H«OMiq.  =  NaHO«  sol. -f- H  gaz. 

Pour  contrôler  les  faits  qui  précèdent  et  préciser  leur 
signification,  j'ai  déterminé  la  chaleur  de  dissolution  du 
sodium  et  deTalcoolate  de  soude  dans  Talcool. 

1°  Chaleur  de  dissolution  du  sodium  dans  V alcool,  — 
Une  fiole  de  verre  mince  de  i5o*^*^  de  capacité  contient 
un  poids  connu  d'abord  absolu;  elle  communique  avec  un 
serpentin  de  verre  qui  permet  de  refroidir  les  gaz  et  de  les 
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conduire  au  dehors.  Le  sodium  est  suspendu  à  l'intérieur 
de  la  fiole  au-dessus  du  liquide,  par  une  tige  de  verre  que 
l'on  peut  abaisser  au  début  de  Texpérience.  Tout  Tappareil 
peut  être  plongé  dans  un  calorimètre  de  i*^^,  contenant 
SooS*  d'eau;  il  pèse  vide  66^'^  soit  en  eau  i3^',  2.  Les  gaz 
d^agés  sont  recueillis  sur  le  mercure  el  mesurés. 

Dans  chaque  expérience,  on  appréciait  la  quantité  de 
^ium  dissous  par  trois  procédés  :  une  pesée  directe  du 
métal,  le  titrage  alcalimétrique  de  la  liqueur  finale  et  la 
mesure  du  volume  (corrigé)  des  gaz  dégagés.  On  a  trouvé 
coDstamment  les  mêmes  poids  à  ^^  près. 

En  employant  i^^i  de  sodium  et  7**^  d^alcool,  la  réaction 
est  trop  lente  à  H-ao"  pour  se  prêter  à  des  mesures.  Avec 
moins  de  y^"^  d'alcool,  la  dissolution  est  incomplète*,  la  li- 
queur obtenue  contient  environ  i*^**  de  métal  pour  7^*^  d'al- 
cool, soit  i^^  d'alcoolate  6^"^  d'alcool.  Avec  un  plus  grand 
acèsjj'ai  obtenu  : 


Moyennes. 

Cal 

Cal 

Cal 

Nasol.-+-iiG*H«0«  liq... 

.  .      -4-42,69 

-^42, 68 

-f-42,69 

»     H- 21           »          . . . . 

.     -+-44,46 

-+-44,a8 

-+-44,37 

»     -^  il         »         . . . . 

.     --44,93 

-i-44,45 

-+-44,69 

»      -f-  6 1           »          ... 

. .     -4-44,9^ 

-^-44, 43 

-^44, 68 

Le  nombre  -f-44>68  est  très  voisin  de  -1-43  jo8,  qui  cor- 
respond à 

Na  sol.  -t-  Aq  =  NaO  dissoute  -+-  H  gaz. 

On  retrouve  donc  constamment  l'analogie  signalée  plus 
haut  entre  T hydrate  et  l'alcoolate. 

On  peut  aussi  conclure  de  ces  nombres  la  chaleur  de 
dissolution  des  alcoolates  de  soude  dans  un  grand  excès 
d'alcool. 

Cal 

^H»NaOî  sol. -+-  /iG*H«0« liq -f-  44,69  —  3a, i3  =  4-  12, 56 

*H»NaO>,2C^H«0«  sol.  -4-  /iG*H«0«  liq -+-  44,69  —  40, 19  = -h  4,5o 

*H»NaO«,3G*H«0«sol.-+-nC*H«0«liq -+-44,69  —  40,17=-+-  3,9a 
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a°  Chaleur  de  dissolution  de  Valcoolate  de  soude  dans 
V alcool. — Ces  déterminations  ont  été  faites  indirectement 
en  dissolvant  successivement  dans  l'eau  des  dissolutions 
alcooliques  d^alcoolates  de  soude  de  composition  connue. 

Ainsi  une  liqueur  contenant  i^*^  d^alcoolate  de  soude 
pour  5^^  d'alcool  a  donné,  en  se  dissolvant  dans  Teau  i 


ao°, 


17^*^70    et    -r-i7^*',44;    moyenne,  -M7<^*',57 

pour  i**"  d'alcoolate,  d'où  l'on  déduit 

G*H5NaO«  sol.  -+-  S'^'ïC^HsO*  liq.. . .  -f- x 

Celle  dissolution  4-  Aq -M  7^*', 67 

i  C*H«NaO«sol.  4-Aq -4-i3C«»,47 

I  5'*ïG*H6  0«4-Aq h-I2C»,5o(«) 

d'où 

a;  =  -+-  8Ca«,4o. 

J'ai  trouvé  de  la  même  manière 

Cal 

C*H5NaO«sol.-+-  7*^'ïG*H60niq -^  9,26 

»  —  I  ?.  »  -f-  9 ,  58 

»  -fi8,o5      »  -f-io,6i 

»  -1-80    '  »  — 12,25 

Ce  dernier  nombre,  -f-  12^'*,  îi5,  concorde  sensiblement 
avec  +ia^'',56,  trouvé  plus  haut  par  une  autre  méthode. 

II.  - —  Alcoolate  de  baryte. 

L'alcoolate  de  baryte  a  été  préparé  par  M.  Berthelot  (*) 
en  faisant  agir  la  baryte  anhydre  sur  l'alcool  absolu. 

L'alcoolate  formé  se  dissout  à  froid  dans  Texcès  d'alcool; 
il  se  précipite  lorsqu'on  chauffe  cette  dissolution  ;  on  le 

.  —      '  •■ 

(*)  On  a  pris  pour    la]  chaleur  de  dissolution  de  ralcool  le  nombre 
-j-2*^**,  5o;  trois  expériences  faites  à  -h  ao*»  ayant  donné 

-h  2C*ï,473,     4-  a^«», 53a,    -h  2^, 5oa. 

M.  Berthelot  donne  -t-a^,54  k-hiS''  (Mécan,  ehim,^  t.  Il,  p.  5i5). 
(')  Ann.  de  Chim,  et  de  Phjs.^  4*  «érie,  t.  XXX,  p.  i4o. 
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sépare  en  chassant  l'alcool  en  excès  par  un  courant  d^hy- 
drogène  absolument  sec. 

Ce  composé  se  délruit  rapidement  en  présence  de  Teau^ 
même  à  Tair  humide,  en  donnant  de  Talcool  et  de  Thy- 
drate  de  baryte.  Cette  réaction  est  tellement  sensible  qu'il 
est  presque  impossible  de  l'obtenir  exempt  d'hydrate,  les 
moindres  traces  d'humidité,  soit  dans  l'hydrogène,  soit  sur 
les  parois  des  vases,  suffisant  pour  provoquer  une  décom- 
position partielle. 


A  nalyses. 


I. 


Trouvé. 


II. 


III. 


(  Pesé  à  l'état 


Calculé 
pour 

C*H»BaO»    cm*BûO» 
C«H'BaO'.   -t-iBûHO».  H-VîBaHG». 


>aO. 


de  sulfate. . 

Dosé  par  Tal- 

calimétric. 


69,91     69,10  67,40  70,29 


68,95 


on«o>. 


68,60    70,44     69,10 
39,30    35,23        >> 


» 


40,53  35,22 


» 


Les  analyses  se  rapportent  à  trois  échantillons  diffé- 
rents. 

On  voit  que  ces  produits,  sauf  le  premier  dont  je  n'avais 
pas  une  quantité  suffisante  pour  les  expériences  calorimé- 
triques, contiennent  de  ^  à  ^  d'équivalent  d^hydrate  de 
baryte. 

J'ai  pris  soin  dans  ces  dosages  d'évaluer  la  baryte  à  la 
fois  à  l'état  de  sulfate  (par  calcination  en  présence  d'un 
excès  d'acide  sulfurique)  et  par  un  titrage  alcalîmétriquc. 

Ces  deux  méthodes  se  contrôlent  l'une  l'autre,  ce  qui 
est  indispensable,  la  baryte  anhydre  pouvant  contenir  des 
quantités  notables  de  bases  alcalines  dont  l'équivalent  est 
moindre. 

J'ai  dissous  ces  composés  dans  un  excès  d'eau  (i  partie 
dans  80  parties  d'eau)  et  mesuré  la  chaleur  dégagée  en  te- 
nant compte  de  l'effet  produit  par  la  dissolution  de  la  petite 
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quanlité  d'hydrate  quMIs  contiennent  (3-  à  -—  de  -f  5^*',  i). 
J'ai  obtenu  à  19**  (*  )  : 

H-9<'««,93     et     -+-9C»',83;     moyenne,  H-gC^^SS. 
On  en  déduit  : 

C*II6  0»  Iiq.-+-BaO  sol. 

=  C^HsBaOî  sol. -h HO  sol -^7^^M 

CUI6  0»  liq.  H-BaHO»sol. 

=  G^HsBaO»  sol.  -h  H^O^  sol — oC*»,84 

La  réaction  analogue  avec  Teau  donne  un  nombre  assez 
voisin  : 

HîO«  sol.-+-BaO  sol. 

=  BaHO«  sol.  -+-  no  sol H-8C«»,i 

La  réaction  inverse,  rapportée  aux  corps  correspondants 
pris  sous  des  états  comparables,  donne 

C*n»BaO«sol.H-H»0«liq. 

=  G^HfiOîliq.-hBalIOï  sol -r-2C«',28 

Ces  nombres  suffisent  pour  expliquer  le  sens  général  du 
phénomène  ;  à  partir  de  Talcool  et  de  la  baryte  anhydre, 
il  y  a  combinaison  exothermique,  tandis  qu\à  partir  de  la 
baryte  hydratée  il  y  aurait  une  absorption  de  chaleur  de 
— 2*^'*, 28,  pour  former  de  Peau  liquide;  c'est  donc  le  ré- 
sultat inverse  qui  doit  se  produire  en  présence  d'une  quan- 
tité d'eau  convenable,  résultat  conforme  à  l'expérience.  On 
comprend  par  là  pourquoi  cet  alcoolate  se  détruit  au  con- 
tact de  l'eau. 

En   présence  d'un    excès  d'alcool,  il  faut  aussi   tenir 


(•)  M.  Destrcm  {Ann.de  Chim.et  dePhjrs.,  5*  série,  l.  XXVII,  p.  8)  ob- 
tient un  mélange  à  équivalents  égaux  d'alcoolate  et  d'hydrate  de  baryte  en 
chauffant  en  vase  clos  l'i  de  baryte  anhydre  et  1*1  d'alcool.  J'ai  préparé 
ce  produit  et  Tai  dissous  dans  l'eau.  J'ai  obtenu  +i5^^,02.  En  retran- 
chant de  ce  nombre  +5^^,  i,  dû  à  la  dissolution  de  l'hydrate,  on  trouve 
+  9^*^,92  pour  la  dissolution  de  l'alcoolate. 
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compte  de  la  dissolution  de  l'alcoolate  dans  ralcool  et  de 
la  formation  des  alcoolates  secondaires  dont  rexistence 
parait  probable  diaprés  les  analogies  avec  les  alcoolates  de 
sonde.  En  effet,  cette  dissolution  dégage,  pour  C*H*BaO" 
et  7C*H*0',  proportions  qui  donnent  une  dissolution 
presque  saturée,  -hfi^'SaS,  et  pour  un  grand  excès  d'alcool 
4-io*^*,oo,  d'après  des  expériences  analogues  à  celles  que 
j'ai  décrites  pour  l'éthylate  de  soude.  Ainsi  la  réaction 

•DH«0«liq.4-BaOsol. 
=  C*H»BaO«diss.  dans  (n—  i)CUI«02 -f- HO  liq.  dégage....     -v-i6C«',52 

La  précipitation  de  cette  dissolution  alcoolique  d*al— 
coolate  de  baryte  paraît  donc  impossible.  Il  y  a  là  une 
anomalie  apparente  semblable  à  celle  que  présentait  la 
décomposition  par  Teau  des  dissolutions  alcooliques  d*al- 
coolate  de  soude.  Mais  ici  la  discussion  peut  être  plus  pré- 
cise. 

11  suffit  en  effet  de  tenir  compte  à  la  fois  de  la  dissocia- 
lion  des  alcoolates  poly alcooliques  et  de  Tinsolubilité  de 
Iliydrate  de  baryte  dans  Talcool. 

En  raison  de  la  dissociation  des  alcoolates  secondaires 
en  alcool  et-alcoolate  C^H'^BaO',  au  sein  de  la  liqueur 
même,  dissociation  analogue  à  celle  des  hydrates  salins  en 
dissolution  aqueuse  (^  ),  il  existe  toujours  quelque  dose  du 
composé  C*H'Ba0'5  en  présence  de  Teau,  elle  se  change 
en  hydrate,  en  vertu  de  la  réaction  exothermique  signalée 
plus  haut  (-|-2^**,28);  cet  hydrate  étant  insoluble  sVlimine. 
Par  suite,  les  alcoolates  secondaires  n'étant  plus  en  équi- 
libre reproduisent  un  peu  d'alcoolate  C*H*BaO',  lequel 
se  change  à  son  tour  en  hydrate  s'il  rencontre  la  quantité 
d'eau  nécessaire,  et  se  précipite.  Lc'phénomène  continue 
ainsi  jusqu'à  ce  que  toute  l'eau  mise  en  présence  ait  été 
éliminée  sous  forme  d'hydrate  de  baryte. 


(')  3Iccnn.  chirn..  l.  Il,  p.  i6i  à  i-\. 
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Ce  raisonnement  est  conforme  a  celui  que  M.  Berthelot 
a  développé  (*)  pour  expliquer  les  réactions  d'un  grand 
nombre  de  solutions  salines.  Il  montre  la  différence  qui 
existe  entre  Faction  de  Teau  sur  les  alcoolates  de  soude  et 
sur  les  alcoolates  de  baryte  ;  dans  le  premier  cas,  il  se  pro- 
duit des  équilibres  dans  la  liqueur,  par  suite  de  la  coexis- 
tence à  Tétat  dissous  de  Thydrate  et  de  Talcoolate,  tandis 
qu'avec  l'alcoolate  de  baryte  Teau  est  constamment  éli- 
minée à  Tétat  d'hydrate  insoluble. 

Cette  dissociation  des  alcoolates  secondaires  explique 
aussi  les  phénomènes  qui  se  produisent  dans  la  préparation 
de  l'alcoolate  de  baryte.  On  comprend  que  ce  corps  se  pré- 
cipite lorsqu'on  échauffe  sa  dissolution  alcoolique,  sans 
qu'il  soit  nécessaire  d'admettre  que  sa  solubilité  diminue, 
mais  par  suite  de  la  formation  d'une  dose  croissante  d'al- 
coolaleC*H*BaO',  aux  dépens  des  alcoolates  polyalcoo- 
liques,  dont  la  dissociation  augmente  sous  l'influence  de 
réchauffement.  Le  même  phénomène  se  produit  pour  un 
grand  nombre  de  sels  anhydres  qu'on  obtient  en  chauffant 
les  dissolutions  aqueuses  de  leurs  hydrates  ]  à  un  moment 
donné,  la  proportion  du  sel  anhydre  formé  croît  plus  vite 
que  sa  solubilité  et  le  composé  se  précipite. 

Les  nombres  précédents  peuvent  être  rapprochés  de  ceux 
qui  ont  été  déterminés  soit  pour  les  phénates  alcalins,  soit 
pour  les  sels  des  acides  forts. 


G*H«0>  liq.  -h  BaO  sol.  =  C*H8BaO»  sol.  h-  HO  sol. . 
C*H»0«  hq.  H-  BaHOîsol.  r^  G*H«BaO«  sol.  -^  H»0*  sol 
G*H«0»  liq.  -^  NaO  sol.  =  CUPNaO»  sol.  ^  HO  sol. . 
G*H«02  liq.  -4-NaHO«sol.=  G^H^NaO»  sol.  h- H«0«  sol 

G"H«0«sol.-«-KOsol.        r.=  G"H5K0«  sol.  --  HO 

G"H«0«sol.  — KHO»sol.  ^  G»«H«KO«  sol.  .f-H»0«sol 
SOUIsol.  -4-NaOsol.,  =  SO*Na  sol.  —HO  sol.. 
SO*Hsol.       -^NaHO*sol.=  SO*Na  sol.         ~-H»0»  sol 

Ce  Tableau  permet  de  comparer  la  stabilité  relative  des 


a 

^-  7,5 

--    0,1 

-4-17,: 

^  o,; 
^38,5 

-^17,: 
34,: 


(*)  Mécan.  chim.,  t.  II,  p.  667,  744»  747» 


SU&    Ll    PURIFICATION    DU    ZINC    AESÉNIFÈRE.  iJ^l 

combinaisons  métalliques  des  différents  alcools  et  acides, 
et  de  prévoir  leur  décomposition  par  Teau  et  par  les  acides, 
à  la  condition  toutefois  de  tenir  compte  des  composés  se- 
condaires :  hydrates,  alcoolates  polyalcooliques,  sels  basi- 
ques, sels  acides,  etc.,  de  la  solubilité  de  ces  corps  et  de 
leur  dissociation,  La  chaleur  de  formation  de  ces  produits 
peut,  en  effet,  dans  Tétat  solide,  renverser  le  sens  de  la 
reaction*et,  dans  Tétat  dissous,  donner  lieu  à  des  équili- 
bres. Cet  ordre  de  phénomène  est  surtout  marqué  avec  les 
iddes  faibles,  et,  par  suite,  avec  les  alcools  qui  remplis- 
sent une  fonction  analogue. 
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SUR  LA  PURIFICATION  DU  ZINC  ARSÉNIFÈRE; 

Pae  m.  L.  L'HOTE. 


Le  zinc  du  commerce  est  toujours  impur;  il  renferme 
le  plus  souvent  des  proportions  variables  de  plomb,  de  fer, 
de  carbone  et  d^arsenic.  La  présence  de  ce  dernier  corps 
n'offre  guère  d'inconvénients  dans  les  opérations  cou- 
rantes du  laboratoire^  mais,  lorsqu'il  s'agit  de  recherches 
chimico-légales,  la  pureté  du  zinc  en  arsenic  doit  être  ab- 
solue. 

JusquHci  je  n'ai  pas  encore  rencontré  du  zinc  non  ar- 
sénifère.  Pour  constater  et  doser  l'arsenic,  j'emploie  l'ap- 
pareil de  Marsh,  tel  qu'il  est  adopté  par  l'Académie  des 
Sciences.  On  opère  sur  25^'  de  zinc  grenaille  qu'on  épuise 
complètement  par  de  l'acide  sulfurique  pur  au  dixième. 
L'arsenic  se  dépose  près  de  la  portion  chauffée  du  long 
tube  étroit  en  verre  vert.  Pour  s'assurer  que  la  décompo- 
sition de  l'hydrogène  arsénié  est  complète,  on  place  à 
Textrémité  du  tube  de  dégagement  un  tube  de  Will  conte- 
nant du  nitrate  d'argent  neutre  au  —;. 
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L'opération  dure  trois  heures  environ.  Si  elle  est  bien 
conduite,  la  solution  argen tique  ne  se  trouble  pas.  Pour 
éviter  toute  perte  d'arsenic,  on  fait  passer  au  commeuce* 
ment  et  à  la  Gn  de  l'opération  un  courant  de  gaz  hydro-^ 
gène  pur  dégagé  par  un  générateur  de  Deville. 

La  portion  du  tube  contenant  l'anneau  est  séparée  à 
Taide  d'un  trait  de  lime  et  portée  sur  une  balance  sen- 
sible. Le  tube,  placé  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine, 
est  lavé  avec  quelques  gouttes  d'acide  azotique,  puis  à 
l'eau  distillée;  le  tube  sec  est  pesé  de  nouveau.  On  s'assure 
que  la  solution  nitrique  contient  de  Tacide  arsénique  à 
l'aide  des  réactions  délicates  qui  permettent  de  déceler 
des  traces  d'arsenic.  Si  la  quantité  d'arsenic  est  très  faible, 
on  effectue  plusieurs  attaques  sur  25^*^  de  zinc. 

En  opérant  ainsi,  voici  les  chiffres  trouvés  sur  un  cer- 
tain nombre  d'échantillons,  en  rapportant  à  l'^^de  zinc  : 

Arsenic 
en 

milligrammes. 

mm 

Zinc  en  feuilles,  épaisseur  i  ,76  Vieille-Montagne         36, o 
»  »  »        0,37  »  3o,o 

>»  »  »        o,o3  »  20,0 

•  »  «.        i»72  Harfleur 10, 5 

»  -  »        2,00  C^"  Asturienne . .         26,0 

Zinc  d*art  en  saumons,  Vieille-Montagne,    très 

faible  anneau Non  dosable 

Zinc  d*art  en  saumons,  Silésie,  très  faible  anneau  Non  dosable 

Pour  purifier  le  zinc,  on  le  chauffe  habituellement  avec 
de  l'azotate  de  potasse,  puis  on  le  distille.  Ce  traitement 
est  assez  long  et  fournit  un  zinc  qui  s'attaque  très  diffici- 
lement. 

On  arrive  à  éliminer  rapidement  l'arsenic  en  projetant 
dans  le  zinc  fondu  i  à  i  ^  pour  100  de  chlorure  de  magné- 
sium anhydre.  En  agitant,  il  se  dégage  de  la  masse  des 
fumées  blanches  de  chlorure  de  zinc  entraînant  l'arsenic. 
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Le  métal  projeté  dans  Teau  froide  donne  des  grenailles 
complètement  exemptes  d'arsenic  et  facilement  attaqua- 
bles par  r acide  sulfurique  au  j^. 

J'ai  vérifié  que  ce  procédé  est  également  applicable  à  la 
purification  du  zinc  contenant  deTantimoine.  Par  le  trai- 
lement  au  chlorure  de  magnésium  anhydre,  Tan ti moine 
est  volatilisé  à  Tétat  de  chlorure. 

L'antimoine  existe  rarement  dans  le  zinc  du  com- 
merce; les  échantillons  que  j'ai  examinés  étaient  purs  de 
ce  métal. 


LEHRE  A  H.  BUNAS; 


Par    m.    RsNé    GALLES. 


La  discipline  scientifique,  comme  la  discipline  militaire, 
permet,  quelquefois,  au  général  en  chef,  d'accueillir  la 
respectueuse  observation  d'un  simple  soldat. 

Dans  vos  charmantes  Leçons  du  Collège  de  France, 
M. Bineau  vous  fait  dire,  à  la  page  i5  (2^  édition,  1878; 
Gauthier- Vi lia rs,  Philosophie  chimique)  : 

K  C'est  bien  avant  Geber  que  se  montre,  pour  la 

•  première  fois,  le  mot  à^jélchimie.  Dès  le  tv^  siècle,  on 
»  Toit  la  Chimie  désignée  sous  ce  nom,  dans  lequel  la 

•  particule  al  exprime  une  perfection,  comme  s'il  exis- 
K  tait,  etc.   » 

Nous  avons  très  certainement  fait  le  mot  Chimie  du  mot 
arabe  Kimiah,  que  je  crois  lui-même  d'origine  égyptienne  \ 
et,  le  substantif  arabe  étant  toujours,  grammaticalement, 
accompagné  de  l'article  aly  qui,  dans  le  système  d'écriture 
Recette  langue,  fait  corps  avec  le  mot  auquel  il  s'applique, 
on  a  lu  et  entendu  dire  aux  Arabes  Alkimiah, 
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Ne  pensez-vous  pas  qu'il  son  plus  que  probable  que  Tou 
ait  dit,  pour  cette  seule  cause,  Alchimie,  bien  avant  de 
dire  Chimie^  de  même  qu'on  a  àvl  Alcoran  {VAlcoran) 
avant  de  dire  Coran  [le  Coran)  qui  est  le  vrai  mot,  parce 
qu'on  a  entendu  les  Arabes  dire  Alk*ourban;  de  même 
enfin  qu'on  dira  toujours  Almanacb,  Algèbre,  Aldébaran? 

Ce  serait  donc  à  la  fois,  et  au  point  de  vue  de  la  science, 
et  à  celui  de  la  linguistique,  avec  une  baute  raison  que 
vous  auriez  dit,  deux  pages  plus  loin  : 

d  La  Chimie  nous  est  donc  arrivée  par  le  moyen  des 
Croisés,  et  sous  sajotme  alchimique ,  telle  que  les  Arabes 
la  leur  av^aient  apprise.  » 

Les  éditions  de  vos  oeuvres,  magistrales  toujours,  s'é- 
puisent vite^  peut-être  aimerez-vous  à  faire  disparaître 
cette  légère  moucheture  d'encre. 

Tel  est  le  seul  but  de  cette  Note,  émanant  d'un  vieillard 
inconnu,  n^ayant  plus  le  temps  de  cesser  de  Têlre,  mais 
aimant  la  Science  comme  la  plus  belle  des  prières,  et  les 
savants  comme  ses  admirables  prêtres. 

Recevez,  Monsieur,  Tassurancede  mon  profond  respect. 

René  Galles. 

Le  nom  de  la  Chimie^  Ch^meia,  est  antérieur  aux  Arabes,  car 
il  se  trouve  dans  les  auteurs  grecs  des  iv*  et  v*  siècles;  le  nom 
de  chimiste  figure  aussi  dans  les  chroniqueurs  byzantins.  La  syl- 
labe al  a  été  ajoutée  plus  tard  par  les  Arabes  :  c'est  rarticle, 
comme  le  dit  avec  raison  M.  Galles.  Quant  à  Tétymologie  du 
mot,  la  plupart  la  rattachent  au  grec  eheuo,  couler;  d*où  vieni 
chjrme;  mais  les  égyptologues,  ChampoUion  et  M.  Mas|)erOy  par 
exemple,  la  dérivent  du  nom  même  de  TÉgypte,  Càam  ou  Chem. 

M.  B. 
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l>TRODUCTlON. 


i.  Au  mois  de  mars  1881,  j*ai  présenté  a  la  Société 
royale  un  premier  Mémoire  sur  quelques  résultats  obieiius 
on  observant  la  décharge  moléci:laire  dans  le  vide.  Quand 
rétiucelle  d'une  bonne  machine  d'induction  traverse  un 
lube,  muni  à  chacune  de  ses  extrémités  d'un  pôle  d'alumi- 
niom,  Fospcct  change  en  même  temps  que  la  pression  di- 
ffiione. 

Pour  Tair  atmosphérique,  si  la  pression  atteint  environ 
;■■,  un  étroit  espace  sombre  parait  séparer  la  partie  lu- 
mineuse et  le  pôle  d'aluminium  relié  au  pôle  négatii  de 
la  machine  d'induction.  Si  la  pression  diminue,  l'espace 
sombre  s'augmente,  et,  sous  une  tension  d'environ  o'"'",  02 
(comprise  entre  20  et  3o  M)  ('),  il  arrive  à  remplir 
presque  complètement  le  lube.  Le  phénomène  lumineux 
témoignant  de  la  présence  d'un  résidu  gazeux  est  presque 
éteint,  et  la  décharge  moléculaire  commence  h  produire 
nnc  phosphorescence  sur  le  verre,  partout  où  elle  ren- 
contre une  paroi.  11  y  a  de  grandes  différences  dans  le  de- 
gré de  vide  nécessaire  pour  rendre  phosphorescentes  les 
(Iivpr5es  substances. 

Quelques-unes  refusent  de  devenir  lumineuses  jusqu'à 
ce  que  le  vide  soit  si  parfait  qu'il  ne  conduit  presque  plus 
l'électricité;  d'au  1res,  au  contraire,  commencent  à  l'être 
quand  la  pression  varie  entre  1  el  5'"". 


(')  M  =  7inôi«-oé  datinosphùrc. 

^H».  de  Chim.  et  de  Pin  s..  G*  icric,  t.  III.  (Octobre  1  'è^\.)  l  O 
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Généraleiuent  la  phosphorescence  ne  commeuce  pas 
avant  que  la  bande  sombre  du  pôle  négatif  soit  nettement 
accusée.  Ce  phénomène  atteint  son  maximum  d'intensité 
sous  la  pression  de  i  M,  et  les  expériences  ont  été  toutes 
répétées  sous  celte  faible  pression. 

Sous  Tinfluence  de  celte  décharge,  que  j'ai  appelée  nui- 
tière  radiante,  un  grand  nombre  de  substances  deviennent 
phosphorescentes;  quelques-unes  faiblement,  d'autres  au 
contraire  d'une  manière  très  intense. 

En  examinant  au  spectroscope  la  lumière  émise,  j'ai 
souvent  observé  un  faible  spectre  continu  avec  une  inten- 
sité marquée  plus  ou  moins  grande  en  une  partie  du 
spectre.  La  couleur  apparente  de  la  matière  phosphores- 
cente dépend  de  celte  émission  prépondérante  pour  une 
partie  du  spectre. 

Quelquefois,  mais  plus  rarement,  le  spectre  observé  est 
discontinu;  ce  phénomène  est  présenté  par  un  assez  grand 
nombre  de  corps  pour  que  mon  attention  se  soit  portée 
tout  entière,  depuis  quelques  années,  sur  l'intérêt  considé- 
rable que  présente  un  corps  solide  dont  les  molécules 
vibrent  suivant  quelques  directions  seulement  et  donnent 
naissance  à  un  spectre  formé  de  raies  ou  de  bandes  sur  un 
fond  noir. 


LA    RAIE    JAUNE    DU    SPECTRE. 


2.  J'avais  depuis  longtemps  remarqué  l'apparition  dans 
le  spectre  d'une  bande  brillante,  couleur  jaune-citron  \ 
tantôt  c'était  une  raie  très  fine,  tantôt  une  bande  confuse 
plus  large,  mais  ayant  toujours  un  aspect  caractéristique 
et  apparaissant  toujours  à  la  même  place.  C'est  pendant 
Télé  1879  que  j'ai  aperçu,  pour  la  première  fois,  ce  phéno- 
mène, et,  depuis  ce  moment,  jusqu'à  il  y  a  relativement 
peu  de  temps,  tous  mes  efforts  pour  éclaircir  cette  ques- 
tion étaient  restés  vains.  Il  n'était  pas  difficile,  en  par- 
tant de  certains  minéraux  et  de  terres,  d'effectuer  par  des 
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moyens  chioiiques  une  séparation  partielle  et  d'obtenir 
deux  portions,  Fune  ne  donnant  pas  ou  presque  pas  de 
raie  jaune  et  Pautre  présentant  cette  bande  avec  plus  d'in- 
tensité que  le  corps  primitif.  En  traitant  encore  cette  se- 
conde portion  par  des  réactifs  convenablement  choisis,  il 
était  possible  de  concentrer  da vantée*,  mais  pendant  long- 
temps il  me  parut  impossible  d^aller  plus  loin.  J'en  arri- 
vai bientôt  à  la  conclusion  que  le  corps  à  la  recherche  du- 
quel je  m'étais  lancé  était  un  métal  terreux,  mais  j'étais 
dans  l'impossibilité  de  déterminer  ses  propriétés  chi- 
miques. Jamais  chimiste  n'a  eu  à  lutter  contre  une  sub- 
stance aussi  difficile  à  saisir,  véritable  Protée.  Dans  mon 
premier  Mémoire,  je  disais,  en  considérant  la  possibilité 
que  quelques-uns  des  corps  donnant  ces  spectres  fussent  de 
nouveaux  éléments  chimiques  :  «  Le  chimiste  doit  se 
mettre  en  garde  contre  une  foule  de  pièges  tendus  à  sa  sa- 
gacité. »  Je  veux  parler  des  modifications  profondes  qu'ap- 
portent dans  les  réactions  chimiques  d'un  grand  nombre 
de  corps  la  présence  du  fluor,  du  phosphore,  du  bore,  etc., 
et  de  la  confusion  que  Ton  peut  faire  de  l'action  d'un  corps 
pris  en  grande  quantité  avec  les  propriétés  chimiques 
d'un  autre  qui  y  est  mélangé  en  très  petites  quantités. 

3.  Jamais  feu  follet  n'a  entraîné  un  imprudent  voya- 
geur dans  des  pièges  et  des  bourbiers  aussi  inextricables 
que  ceux  dans  lesquels  m'a  jeté  la  poursuite  de  cette  raie 
iantôme.  J'avais  commencé  avec  une  grande  quantité  d'une 
substance  qu'une  étude  préliminaire  m'avait  fai  t  considérer 
comme  une  source  abondante  du  corps  désiré,  et  je  l'avais 
traitée  chimiquement  lorsque  la  raie  jaune  s'évanouit; 
il  me  fut  impossible  de  la  retrouver,  soil  dans  un  préci- 
pité, soit  dans  une  solution. 

Dans  ces  quatre  dernières  années,  j'ai  abandonné  cinq 
ou  six  fois  celte  recherche  comme  impossible;  l'humilia- 
tion seule  du  chimiste  mis  en  défaut  par  quelques  anoma- 
lies m'a  chaque  fois  remis  à  l'œuvre. 
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Aussi  cette  recherche  n^a-t-elle  été  qu'une  suite  d'in- 
succès décourageants. 

Pour  obtenir  un  spectre  d'essai,  le  corps  soumis  a  Texa- 
men  était  placé  dans  un  tube  et  le  yide  poussé  très  loin 
avant  que  le  spectroscope  pût  donner  quelque  chose. 

Plusieurs  heures  étaient  nécessaires  à  chaque  opération, 
et  les  tâtonnements  dans  toutes  les  directions,  caractère 
prédominant  de  cette  espèce  de  recherches,  ont  encore  al- 
longé cette  élude. 

4.  J'ai  trouvé  que  le  meilleur  procédé  consiste  à  trai- 
ter la  matière  en  expérience  par  Tacide  sulfurique  concenr 
tré,  à  chasser  l'excès  d'acide  par  la  chaleur  et  à  porter  la 
température,  vers  la  fin  dç  l'opération,  jusqu'au  rouge 
sombre.  Le  sulfate  anhydre  ainsi  obtenu  montre  souvent, 
dans  le  tube  à  matière  radiante,  la  bande  jaune,  alors  que 
le  corps  primitif  ne  donnait  rien. 

EXAMEN    DES    COMPOSÉS    DU    CALCIUM. 

5.  Ma  première  idée  a  été  que  cette  raie  était  due  à  un 
(!omposé  calcaire.  Beaucoup  de  considérations  chimiques 
tendaient  à  confirmer  cette  manière  de  voir.  J'ai  montré 
que  la  séparation  chimique  était  rendue  très  difficile  par 
ce  fait  que  très  souvent  la  bande  jaune  se  manifeste  à  la 
fois  dans  les  spectres  des  précipités  et  des  solutions.  En 
négligeant  la  portion  qui  donnait  la  plus  petite  bande  et  en 
séparant  tous  les  éléments  présents  qui  ne  donnaient  rien 
ou  presque  rien,  j'ai  pu  arriver,  en  général,  à  concentrer 
le  corps  donnant  la  bande  jaune,  dans  une  solution  qui, 
d'après  nos  connaissances  actuelles  en  analyse  chimique, 
ne  doit  contenir  en  quantité  notable  autre  chose  que  les 
terres,  les  terres  alcalines  et  les  alcalis.  L'ammoniaque, 
ajoutée  à  cette  solution,  donne  un  précipité  (11,  14)  et 
dans  le  liquide  filtré  l'acide  oxalique  produit  un  précipité 
d'oxalate  insoluble  (7,  13). 

La  bande  jaune  se  trouvait  dans  les  deux  précipités,  tan- 
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tôt  plos  brillante  dans  Tun,  tantôt  dans  l'autre.  On  pou- 
vait aussi  la  trouver,  mais  plus  faiblement,  dans  le  résidu 
calciné,  laissé  par  Févaporation  à  siccité  du  liquide  séparé 
de  Foxalate. 

Il  m'est  souvent  arrivé  de  ne  pas  obtenir  de  précipité 
avec  raramoniaque;  dans  ce  cas,  l'oxalate  précipité  donne 
one  raie  jaune  très  brillante;  quelquefois  le  précipité 
par  l'ammoniaque  ne  donnait  que  très  peu  ou  pas  de  raie 
jaane.  Jetais  certain  en  général  de  la  trouver  dans  Toxa- 
late  et  quelquefois  très  brillante;  elle  était  accompagnée 
de  deux  raies  vertes  brillantes  et  d'une  raie  roug0  plus 
bible. 

6.  A  ce  moment,  le  minéral,  qui  donnait  la  raie  jaune 
avec  le  plus  d'intensité,  était  une  apatite  phosphorescente 
d'Irlande. 

G>nnaissant  la  difficulté  qu'il  y  a  dans  la  séparation  des 
dernières  traces  d'acide  phosphorique  dans  les  terres,  je 
m'étais  expliqué  les  faits  précédents  par  la  présence  de 
petites  quantités  de  cet  acide,  donnant  naissance  au 
précipité  par  l'ammoniaque  ;  la  majeure  partie  du  corps 
cherché,  n'étant  pas  précipitée  par  l'ammoniaque,  l'était  en 
même  temps  que  Toxalate;  enfin  une  petite  quantité  de 
cet  oxalate  en  dissolution  dans  les  sels  ammoniacaux 
Taisait  apparaître  la  raie  jaune  dans  les  alcalis. 

Je  cherchai  à  vérifier  cette  hypothèse  par  tous  le^ 
moyens  imaginables,  mêlant  de  petites  quantités  d'acide 
phosphorique  a  des  sels  de  chaux  et  d'autres  terres,  dans 
le  bot  de  réaliser  les  conditions  que  je  rencontrais  dans 
les  minéraux  naturels  et  d'obtenir  ainsi  la  raie  jaune; 
mais  il  me  fut  complètement  impossible  d'arriver  à  un 
précipité  donnant  cette  raie  quand  je  partais  de  corps  qui 
ne  la  donnaient  pas. 

7.  Une  quantité  assez  considérable  d'oxalate  (5)  s'était 
accumulée  pendant  ce  temps  et  j'entrepris  de  la  purifier. 
Cet  oxalate  calciné  fut  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique 
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étenda,  et  rendu  faiblement  alcalin  par  Tammoniaqne  et 
le  solfore  d^ammoniom.  Le  liquide  était  Taporisé  jusqu'à 
un  petit  Tolume,  maintenu  alcalin  et  abandonné  dans  un 
endroit  chaud  ;  il  se  formait  alors  un  léger  précipité  flo- 
conneux. Séparée  par  ûltration,  la  solution  était  encore 
concentrée*  La  solution  concentrée  limpide  ne  devait  plus 
contenir  autre  chose  que  du  baryum,  du  calcium  et  du 
strontium,  avec  des  traces  d'éléments  des  groupes  précé- 
dents qui  peuvent  être  solubles  dans  les  précipitants  em- 
ployés ou  dans  les  sels  ammoniacaux  présents. 

^iotu  savons  que  le  mot  insoluble  appliqué  à  un  préci- 
pité n'est  pas  un  terme  absolu.  Dans  une  analyse  minu- 
tieuse, on  doit  faire  la  part,  non  seulement  d'une  légère 
solubilité  des  précipités  dans  les  liquides  présents,  mais 
encore  du  pouvoir  que  possèdent  un  grand  nombre  de  pré- 
cipités d'entraîner  avec  eux,  de  leur  solution,  des  traces 
de  sels  métalliques  solubles. 

De  plus,  il  était  possible  que  la  raie  jaune  fut  due  i  la 
présence  d*un  élément  non  encore  reconnu. 

Les  procédés  ordinaires  d'analyse  ne  me  permettaient 
cependant  de  reconnaître  la  présence  que  du  calcium  et  du 
strontium. 

8.  La  solution  ammoniacale  concentrée  était  additionnée 
d'un  excès  de  sulfate  d'ammoniaque  bouillant,  et  le  tout 
^abandonné  pendant  vingt-quatre  heures;  le  précipité 
était  séparé  et  lavé  avec  une  solution  saturée  de  sulfate 
d*  ammoniaque. 

Il  était  formé  de  sulfate  de  strontiane.  En  le  portant 
dans  le  tube  à  matière  radiante,  la  raie  jaune  apparaissait 
franchement;  elle  était  cependant  beaucoup  plus  faible 
que  dans  le  précipité  d'oxalate. 

Le  liquide  filtré  était  fortement  étendu,  chauffé,  pré- 
cipité pair  une  solution  d'oxalate  d'ammoniaque*,  abandonné 
pendant  quelque  temps  :  il  laissait  déposer  un  précipité 
blanc  abondant  d'oxalate  de  chaux.  Celui-ci  était  filtré  et 
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lavë,  porté  dans  le  tube  radiant  après  caldnation  et  traite- 
roeotàracidesulfurique:  il  donuail  la  raie  jaune  avec  une 
intensité  beaucoup  plus  considérable  que  l'oxalate  pri- 
mitif. 

9.  Beaucoup  de  considérations  chimiques  me  con- 
daisaienl  donc  à  penser  que  le  calcium  était  le  corps  qui 
produit  cette  raie  jaune,  et  les  faits  tirés  de  la  purification 
de  l'oxalate  confirmaient  celte  manière  de  voir. 

Tous  les  essais  analytiques  auxquels  je  Tai  soumis  ont 
décelé  la  chaux,  et  je  n'ai  rien  obtenu  sans  chaux.  Tous 
les  sels  préparés  possédaient  les  propriétés  physiques  et 
chimiques  des  sels  de  chaux.  Le  spectre  de  la  flamme 
montre  les  raies  du  calcium  avec  une  pureté  et  un  éclat 
extraordinaires.  Enfin  le  poids  atomique,  pris  avec  le  plus 
grand  soin,  est  le  même  que  celui  du  calcium,  39,9,  au 
lieu  de  4o. 

10.  J'ai  alors  cherché  à  trouver  la  raie  jaune  dans 
d'autres  composés  du  calcium.  Le  traitement  préliminaire 
était  très  simple.  Le  minéral  finement  pulvérisé  était  traité 
à  chaud,  si  cela  était  nécessaire,  par  Tacidesulfurique 
concentré  et  la  masse  portée  ensuite  jusqu'au  rouge 
sombre  (4).  La  matière  était  alors  introduite  dans  le  lube 
radiant  et  le  courant  d'induction  passait  quand  le  vide 
avait  été  amené  au  degré  nécessaire. 

Traités  de  cette  manière,  un  grand  nombre  de  compo- 
ses naturels  du  calcium  ont  montré  la  raie  jaune.  Un 
cristal  parfaitement  transparent  et  incolore  de  spath  d'Is- 
lande, converti  en  sulfate,  donne  une  raie  brillante  ^  du  phos- 
phate de  chaux  naturel  en  donne  une  moins  vive.  Un 
cristal  d'aragonite  produit  au  contraire  une  raie  beaucoup 
plus  brillante.  Des  stalactites  de  carbonate  de  chaux  de 
Gibraltar,  la  calcite,  le  grenat,  le  plâtre  ordinaire  de  Paris 
et  beaucoup  d'échantillons  de  ciment  ordinaire  la  montrent 
aussi. 
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LA    BAIE    JAUNE    N*EST    PAS    DUE    AU    CALCIUM. 

il.  U  était  difficile  de  trouver  des  raisons  plus  con- 
cluantes que  celles-ci  pour  confirmer  cette  idée;  d*autre 
part,  on  pouvait  également  conclure  que  la  raie  jaune 
n'est  pas  un  caractère  dû  au  calcium.  Le  précipité  par 
Tammoniaque  (5)  donne  quelquefois  cette  raie  jaune, 
avec  beaucoup  d'éclat  et  de  pureté.  Quoique  je  n'aie  obtenu 
de  ce  précipité  que  de  trop  petites  quantités  pour  en 
faire  un  examen  détaillé,  il  était  très  aisé  de  reconnaître 
qu'il  ne  contient  aucun  des  acides  pliosphorique,  sili- 
ci({ue  ou  borique,  ni  fluor  ni  autres  corps  pouvant  expli- 
quer une  précipitation  de  la  chaux.  Ce  précipité  doit 
donc  être  une  terre,  et  plus  il  est  soigneusement  débar- 
rassé de  chaux  et  autres  substances,  plus  la  raie  jaune  de- 
vient brillante  et  plus  les  raies  vertes  et  rouges  deviennent 
intenses.  Un  autre  fait  inconciliable  avec  ma  première 
hypothèse  est  celui-ci  :  en  prenant  une  substance  calcaire 
qui  donnait  la  raie  jaune,  je  pouvais,  toujours  arriver  k  un 
oxalate  donnant  une  raie  plus  sensible  que  le  corps  pri- 
mitif*, mais  si  je  prenais  un  composé  calcaire  ne  donnant 
pas  cette  raie,  je  ne  pouvais,  par  aucun  moyen,  amener 
la  chaux  ou  un  précipité  quelconque  à  la  présenter. 

12.  Parmi  les  minéraux  essayés  se  trouve  l'eudialyte, 
silicate  de  zirconc,  fer,  calcium  et  sodium,  qui  contient 
environ  lo  pour  loo  de  chaux.  La  raie  jaune  n'est  produite 
ni  par  le  corps  lui-même,  ni  par  aucun  des  éléments  sé- 
parés par  l'analyse.  Ce  minéral  et  un  bloc  de  blanc  ordi- 
naiie  (craie  broyée)  ont  été^  pendant  quelque  temps,  les 
seules  sources  de  chaux  ne  donnant  pas  de  raie  jaune. 

13.  La  seule  explication  que  je  pouvais  donner  de  cette 
anomalie  était  que  cette  raie  jaune  pt\>vicnt  d* un  élément 
précipité  avec  l'oxaiate  calci(|ue,  msis  présent  en  trop 
petites  quantités  pour  être  décelé  par  les  procédés  analy- 
tiques ordinaires  ;  je  pensais  alors  que,  en  essayant  les  pré- 
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cipiiaiioDs  fractionnées,  j^arriverais  à  concentrer  le  corps 
inconnu  dans  une  portion.  En  conséquence,  Toxalate  cal- 
cique  (7,  8,  9)^  calciné,  puis  dissous  dans  Tacide  chJor- 
bydrique  faible,  fut  précipité  en  trois  portions  par  Toxalate 
d'ammoniaque  ;  la  première  et  la  troisième  portion  étaient 
relativement  petites.  Séchées  toutes  les  trois  et  calcinées 
avec  de  Tacide  sulfurique,  je  les  essayai  dans  le  tube  ra- 
diant. Les  trois  portions  montraient  la  raie  jaune,  mais  le 
premier  précipité  la  donnait  nettement  plus  brillante,  le 
troisième  ne  la  montrait  que  très  faiblement.  Ce  fait 
mettait  en  évidence  une  différence  entre  le  corps  cherché 
et  le  calcium. 

14.  Uneportion  d'un  précipité  par  Tammoniaque  (11,5) 
qui  donnait  très  bien  la  raie  jaune,  dissoute  dans  Tacide 
sulfurique  dilué,  fut  évaporée.  J'obtins  ainsi  des  cristaux 
difficilement  solubles  dans  Teau  chaude,  mais  cependant 
sensiblement  plus  que  le  sulfate  de  chaux. 

Une  grande  quantité  de  Toxalate  calcique  (7,  8,9)  fut 
calcinée  avec  de  Tacide  sulfurique  jusqu'au  rouge  sombre 
et  le  sulfate  résultant  fut  porté  à  rébullition  avec  une  très 
petite  quantité  d'eau,  insuffisante  pour  en  dissoudre  la  cen- 
tième partie;  la  masse  était  jetée  sur  un  filtre,  et  la  petite 
quantité  de  liquide  limpide  qui  passait  était  précipitée  par 
l'oxalate d'ammoniaque.  Le  précipité  blanc  qui  se  produi- 
sait était  alors  transformé  en  sulfate  et  mis  dans  le  tube  ra- 
diant. Pour  les  comparer,  une  portion  du  sulfate  resté  sur 
le  filtre  y  était  aussi  portée.  Le  premier  de  ces  deux  sul- 
fates donnait  une  raie  jaune,  bien  plus  brillante  que  celle 
du  second.  J'ai  trouvé  cependant  qu'il  était  impossible, 
par  des  lavages  et  des  ébuUitions  prolongées,  de  priver 
complètement  le  sulfate  calcique  de  la  propriété  de  donner 
la  raie  jaune.  On  peut  cependant  arriver  à  en  affaiblir 
considérablement  l'intensité. 
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SXPiRIENCBS    AVEC    LE    SULFATE    DE    CHAUX. 

15.  En  admettant  que  la  substance,  cause  de  la  raie 
jaune,  fournit  un  sulfate  plus  soluble  que  le  sulfate  de 
chaux,  il  était  à  prévoir  que  des  lavages  répétés  à  Teau 
froide  pourraient  en  séparer  une  partie  que  Ton  décèlerait 
plus  facilement.  Quatre  livres  à  peu  près  de  plâtre  de 
Paris,  qui  montrait  de  très  faibles  traces  de  la  raie  jaune^ 
furent  broyées  avec  de  Teau  et  rapidement  jetées  sur  un 
grand  Gltre.  Avant  que  la  masse  fût  solidifiée,  on  faisait  à 
la  partie  supérieure  un  large  creux  et  quelques  onces  d'eau 
y  étaient  jetées.  Cette  eau  passait  lentement  au  travers  et 
était  de  nouveau  jetée  dessus^  on  répétait  cette  opération 
plusieurs  fois.  La  solution  aqueuse,  évaporée  à  sec  et  cal- 
cinée avec  de  l'acide  sulfurique,  était  alors  broyée  dans 
un  mortier  avec  de  petites  quantités  d'eau,  le  liquide 
bouilli,  filtré  et  précipité,  d'abord  par  l'ammoniaque,  puis 
par  l'oxalate  d'ammoniaque.  Les  deux  précipités  mon- 
traient très  vivement  la  raie  jaune,  bien  plus  fort  que 
le  sulfate  de  chaux  primitif.  Les  raies  vertes  et  rouges 
étaient  ainsi  visibles. 

La  même  masse  de  plâtre  de  Paris  était  lavée,  comme 
tout  à  Theure,  avec  un  peu  d'acide  chlorhydrique  étendu, 
employé  plusieurs  fois,  et  cetie  solution  était  traitée, 
comme  l'autre,  par  évaporation  et  épuisement  par  l'eau  ; 
le  liquide  filtré,  précipité  par  l'ammoniaque  et  l'oxalate 
d'ammoniaque.  Dans  ces  deux  précipités,  la  raie  jaune, 
accompagnée  de  raies  vertes  et  rouges,  était  beaucoup  plus 
manifeste  que  dans  les  précipités  de  la  solution  aqueuse. 

16.  Le  corps  qui  donne  la  raie  jaune  est  extrêmement 
répandu. 

Des  expériences  précédentes,  on  peut  conclure  que  le 
calcium  n'est  pas  le  métal  qui  cause  la  raie  jaune,  mais 
un  autre  élément,  probablement  un  métal  terreux,  pré- 
sent en  très  petites  quantités,  mais  accompagnant  presque 
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toujours  le  calcium.  J*ai  commencé  alors  des  expériences 
dans  le  but  de  trouver  une  source  plus  abondante  du  corps. 
Parmi  les  substances  essayées,  je  noterai  comme  donnant 
lootes  plus  ou  moins  la  raie  jaune,  quand  on  les  traiie, 
comme  il  a  été  dit  plus  haut  (10),  les  corps  suivants: 
le  chlorate  de  baryte  cristallisé,  le  calcaire  ordinaire^  le  ni- 
trate de  strontiane,  le  carbonate  de  strontiane  naturel,  le 
nitrate  d*urane,  les  sulfates  de  magnésie  et  de  potasse  du 

*  commerce,  la  wagnérite,  le  zircon,  la  cérite  et  l'oxalate  de 

•  cérium  du  commerce. 


KXAMElf    DU    ZIRCON. 

17.  Quelques  échantillons  de  zircon,  traités  par  la  mé- 
thode ordinaire,  parurent  devoir  fournir  un  minerai  assez 
abondant  du  corps  cherché.  Je  Tai  trouvé  dans  leszircons 
provenant  de  la  Rivière  Verte,  de  la  Caroline  du  Nord, 
de  Ceylan,  d'Espailly  (Haute-Loire),  de  IVliask  (Oural) 
et  de  Brewig^  ayant  une  assez  forte  quantité  de  zircon  de 
la  Caroline  du  Nord,  j*ai  opéré  sur  eux  de  la  manière 
suivante: 

Les  cristaux  finement  pulvérisés  ont  été  fondus  avec  du 
fluorure  de  sodium  ^  après  fusion,  la  masse  a  été  pulvérisée, 
on  Ta  fait  bouillir  avec  de  Tacidesulfuriqueeton  Ta  filtrée. 
La  solution  fut  précipitée  par  un  excès  d'ammoniaque,  le 
précipité  bien  lavé,  dissous  dans  Tacide  chlorhyidrique  et 
la  solution  rendue  parfaitement  neutre.  Un  peu  d'oxychlo- 
mre  de  zirconium  se  séparait  pendant  Tévaporaiionp'l  était 
séparé  par  fil  tration.  J'ajoutais  alors  uuexcèsd^hyposulfile 
de  sodium,  et  faisais  bouillir  le  tout  jusqu*à  ce  qu'une  por- 
tion de  la  solution  filtrée  ne  précipitât  plus  par  ébullilion 
avec  l'hyposulfite  de  sodium  ;  le  précipité  d^hyposulfite  de 
zirconium  traité  pour  en  retirer  la  zircone  était  complè- 
tement exempt  du  corps. 

La  solution  filtrée  du  thiosulfate  de  zirconium  était  pré- 


l56  W.    CROOKES. 

cipîtée  par  rammoniaque  et  le  précipité  gélalineux  brun 
était  bien  lavé.  La  solution,  filtrée  et  précipitée  par  Toxa- 
late  d'ammoniaque,  donnait  un  précipité  abondant  d'oxa- 
late  de  chaux  qui  montrait  la  raie  jaune,  mais  sans 
grande  intensité. 

Le  précipité  gélatineux  brun  était  alors  dissous  dans 
Tacide  nitrique,  le  chlore  éliminé  par  le  nitrate  d'argent» 
on  faisait  bouillir  la  solution  séparée  du  chlorure  argen- 
tique  avec  de  Tacide  nitrique  et  un  excès  d^étain  métal- 
lique pour  séparer  Tacide  phosphorique.  La  solution* 
limpide,  séparée  de  Tacide  stannique  et  du  phosphate  d'é- 
lairi,  additionnée  d'acide  chlorhydrique  et  portée  à  Tébul- 
lîtîon  pour  chasser  Tacide  nitrique,  était  saturée  parTacide 
sulfhydrique  pour  séparer  l'argent  et  i'étaiu.     . 

18.  La  solution  séparée  des  sulnires  était  alors  purgée 
d'acide  sulfhydrique  par  Tébullition  et  additionnée  d'acide 
tartrique  et  d'un  excès  d'ammoniaque  pour  précipiter 
Tyttria,  qui  pouvait  se  trouver  dans  la  solution  en  même 
temps  que  Toxyde  de  zirconium  /3  de  Forbcs.  Au  bout  de 
quelques  heures,  il  se  sépare  une  petite  quantité  d'un 
précipité,  qui,  séparé  par  filtration,  n*a  pas  donné  dans 
le  tube  radiant  la  raie  jaune. 

A  la  solution  filtrée  était  ajouté  du  sulfure  d'ammo- 
nium pour  précipiter  le  fer^  le  précipité  noir  était  séparé 
et  la  liqueur  filtrée  évaporée  à  sec  et  calcinée  pour  dé- 
truire la  matière  organique.  Le  résidu  calciné  avec  l'acide 
sulfurique  donnait  le  spectre  jaune  très  brillant^  ce  résidu 
paraissait  ôtre  la  terre  que  Forbes  a  appelée  oxyde  de  zir^ 
conium  y  (*). 

19.  Depuis  longtemps,  les  chimistes  soupçonnaient  que 
ce  que  nous  appelons  zirconium  pouvait  bien  être  un 
composé.  Swanberg  a  remarqué  que  les  zircons  de  diverses 
provenances  n'ont  pas  le  même  poids  spécifique  et  que 

C)  ^^gg'  -^nn.,  l,  65,  p.  817. 
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l'oxyde  ou  les  oxydes,  que  l'on  obtient  par  précipitations 
fractionnées  par  Tacide  oxalique,  n'ont  pas  les  mêmes 
propriétés  ;  que  les  poids  atomiques  des  métaux,  corres- 
pondant aux  diverses  fractions  des  oxydes,  varient  entre 
17,01  et  27,3  ;  le  métal  jusqu'à  présent  appelé  zirconium 
a  pour  poids  atomique  22,4*  U  considérait  Toxyde  de  zir- 
conium comme  formé  de  divers  oxydes  différents,  Toxalate 
de  Tun  étant  moins  soluble  que  celui  de  l'autre,  et  leurs 
sulfates  différant  de  forme  cristalline  et  de  solubilité.  Il  a 
proposé  le  nom  de  noria  pour  un  de  ces  oxydes,  con- 
servant à  l'autre  le  nom  de  zirconia.  D'autre  part,  les  re- 
cherches de  Berlin  semblent  contredire  cela. 

20.  M'étant  souvenu  des  remarquables  modiâcations 
apportées  dans  le  spectre  de  quelques  zircons,  par  la  pré- 
sence d'une  très  faible  trace  d*uranium  (*),  j'ai  fait  de 
nombreuses  expériences  sur  ce  métal,  ajouté  en  très 
petite  quantité  aux  oxydes  de  zirconium,  calcium,  tho- 
rium, cérium,  etc.^  mais  je  n'ai  jamais  pu,  par  ce  moyen, 
faire  apparaître  la  bande  jaune.  J'ai  passé  toute  une 
année  à  l'élude  des  zircons,  plus  de  10  livres  de  ces  cris- 
tau^  ont  été  employées,  et  le  résultat  a  été  de  3oo  grains 
de  résidu  (i8)  et  à  peu  près  a  onces  d'oxalate  conte- 
naot  surtout  du  calcium;  le  premier  résidu  donnait  très 
bien  le  spectre  jaune.  Le  procédé  que  je  viens  de  dé- 
crire paraissait  donc  m'apporter,  après  qu'une  grande 
quantité  de  zircon  avait  été  traitée  par  ces  moyens,  les 
matériaux  nécessaires  à  la  solution  du  problème,  que  depuis 
quelque  temps  j'espérais  résoudre. 

L'oxyde  de  zirconium  extrait  de  ces  zircons  donnait  quel- 
quefois le  spectre  jaune,  principalement  après  précipita- 
tion à  l'état  d'oxychlorure.  Celui  qui  était  précipité  à 
l'état  d'hyposulfite  ne  le  donnait  pas.  Une  portion  d'oxyde 
qui  le  donnait  bien  fut  soumise  à  une  précipitation  frac- 
Ci)  Chem.  NewSf  t.  XIX,  p.  121  ;  t.  XX,  p.  7;  t.  XXI,  p.  73. 
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tioDoee  par  l'ammoniaque  et  j'obtins  des  précipités  d'une 
richesse  croissante;  la  dernière  fraction  donnait  très  vi- 
vement le  spectre  jaune. 

21.  L*oxalate  calcique  donnait  des  résultats  peu  satis- 
faisants :  aussi  mon  attention  s'était  surtout  portée  sur  le 
résidu  d'oxyde  (18).  Il  était  extrêmement  complexe  et 
contenait  des  oxydes  de  thorium  (qui  avait  échappé  à  la 
précipitation  par  le  bisulfite),  de  cérium,  de  lanthane,  de 
didymCy  d'yttrium  et,  probablement,  de  quelques-uns  dé& 
métaux  très  rares  récemment  découverts. 


EXAMEN    DE    LA    cil&lTX. 

22.  La  position  de  la  bande  jaune  coïncidait  exactement 
avec  la  bande  d'absorption  maximum  du  didyme,  de  sorte 
qu'un  morceau  de  verre  de  didyme  ou  une  petite  épais- 
seur d'une  solution  de  nitrate  cachait  entièrement  la  raie 
jaune.  Il  était  donc  naturel  de  se  demander  si  cette  raie 
n'était  pas  due  au  didyme. 

La  cérite  était  évidemment  le  premier  minéral  à  essayer; 
pulvérisée  et  portée  dans  le  tube,  elle  donnait  une  b^lle 
bande  jaune.  Délayée  dans  Tacide  sulfurique,  elle  était 
épuisée  par  l'eau  froide,  après  que  toute  action  avait  cessé. 
Les  oxydes  étaient  alors  précipités  par  l'oxalate  d'ammo- 
nium, et  le  précipité  calciné.  La  poudre  couleur  chamois 
qui  en  résultait,  transformée  en  sulfate  et  dissoute  dans 
Teau,  était  précipitée  par  une  longue  digestion  sur  un 
excès  de  sulfate  de  potasse.  Quand  on  ne  pouvait  déceler 
de  traces  de  didyme  dans  le  liquide,  on  était  assuré  que 
tous  les  métaux  de  la  série  du  cérium  étaient  précipités  :  le 
liquide  était  alors  filtré. 

23.  Les  sulfates  doubles  étaient  dissous  dans  l'acide 
chlorhydrique,  et  les  oxydes  précipités  a  l'étal  d'oxalates; 
après  calcinaiiou  et  traitement  à  l'acide  sulfurique,  les 
oxydes  de  cérium,  lanthane  et  didyme  mélangés,  étaient 
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portés  dans  le  tube  radiant,    mais  il   ne  restait  qu'une 
faible  trace  de  la  bande  jaune. 

24.  Ce  fait  montrait  l'inexactitude  de  l'hypothèse  sur 
le  didyme  (18)  et  d^autres  expëriences  ont  montre  que  non 
seulement  je  ne  pouvais  trouver  la  raie  jaune  dans  le 
composé  du  didyme  pur,  mais  encore  que  le  spectre  du 
didyme  manquait  complètement  dans  des  solutions  qui 
donnaient  une  bande  jaune  très  brillante. 

25.  Je  me  suis  alors  reporté  au  liquide  séparé  des 
sulfates  insolubles  de  la  cérite  (2S).  Un  excès  de  potasse 
ajouté  à  cette  liqueur  donnait  un  précipité  floconneux,  qui, 
après  avoir  été  bien  lavé,  était  converti  en  sulfate  et 
porté  dans  le  tube.  Le  spectre,  d'un  éclat  extraordinaire, 
était  le  plus  brillant  quej*eusse  obtenu  jusque-là. 

Malheureusement,  la  quantité  était  trop  petite  pour  la 
soumettre  à  une  véritable  recherche  chimique. 

EZAMEIf    DE    LA    THOEITE    ET    DE    l'oHANGITE. 

26.  Il  fallait  maintenant  faire  porter  mes  expériences 
sur  des  minéraux  riches  en  oxydes  rares.  La  thorite,  fine- 
ment pulvérisée  et  traitée  par  Tacide  sulfurique,  était 
portée  dans  le  tube;  elle  donnait  une  bande  jaune  très 
brillante,  comme  le  mélange  des  oxydes  obtenus  au  moyen 
des  zircons  avec  tant  de  peine  et  au  bout  de  tant  de  temps. 
L'orangite  se  comportait  de  même.  Le  sulfate  de  thorium 
pur  préparé  par  moi-même  ne  donnait  pas  le  spectre 
jaune;  mais  trois  échantillons  préparés  et  donnés  par  des 
amis  le  donnaient  tous  :  il  ne  fallait  pas  désespérer  de 
trouver  dans  ces  substances  un  bon  minerai  du  corps  si 
longtemps  cherché. 

S'il  n'était  pas  du  thorium,  ce  corps  pouvait  en  effet 
être  le  wasium  hypothétique  de  Bahr. 

La  thorite  et  l'orangite  ont  éié  traitées  comme  il  suit  : 

27.  Le  minéral  porphyrisé  fut  chauffé  pendant  quelque 
temps  avec  de  l'acide  chlorhydrique   concentré;  quand 
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toute  la  silice  fut  passée  à  Tétat  gélatineux  et  que  toute 
action  eut  cessé,  la  masse  fut  évaporée  à  siccité  pour 
rendre  la  silice  insoluble.  Le  résidu,  repris  par  Teàu  aci- 
dulée, puis  par  Pacide  chlorhydrique,  fut  porté  à  Tébulli- 
tion  et  filtré.  La  liqueur  était  alors  saturée  par  Tacide 
sulfhydrique,  abandonnée  pendant  vingt-quatre  heures 
dans  une  fiole  bouchée,  puis  filtrée.  Le  liquide  filtré  était 
concentré,  neutralisé  par  l'ammoniaque  et  mis  à  bouillir 
pendant  quelque  temps  avec  de  l'hyposulfite  de  soude. 

Il  se  précipitait  des  oxydes  de  thorium,  d'aluminium, 
de  zirconium  etde  Tacide  titanique  ;  la  solution  ne  contenait 
plus  que  les  métaux  des  groupes  du  cérium  et  de  Tyttrium. 
Cette  solution  était  concentrée  par  ébullition,  et,  quand 
un  nouveau  précipité  se  produisait,  il  était  séparé  et 
ajouté  au  précédent.  On  ajoutait  au  liquide  limpide  un 
excès  d'oxalate  d'ammoniaque,  et  le  tout  était  abandonné 
pendant  vingt-quatre  heures.  Le  précipité  d  oxalaie,  sé- 
paré par  filtration,  lavé,  calciné,  fut  redissous  dans  Tacide 
chlorhydrique  et  Texcès  d'acide  chassé.  Cette  solution 
était  additionnée  d'un  grand  excès  de  carbonate  de  baryum 
fraîchement  précipité  et  soumise  pendant  vingt-quatre 
heures  à  de  fréquentes  agitations  (29).  Il  devait  se  pré- 
cipiter beaucoup  de  cérium,  le  fer  et  Taluminium  qui 
pouvaient  avoir  échappé  au  traitement  antérieur.  Le 
liquide,  ne  contenant  plus  que  du  baryum  et  les  métaux 
des  groupes  du  cérium  et  de  Tyttrium,  était  séparé  du  pré- 
cipité produit  par  le  carbonate  de  baryte  et  traité  comme 
nous  le  verrons  plus  loin  (30). 

28.  L'hyposulfite  précipité,  porté  dans  le  tube,  ne  don- 
nait pas  de  raie  jaune,  et  il  me  fut  impossible  de  la  trouver 
dans  la  thorine  pure  extraite  de  ce  précipité,  non  plus  que 
dans  Talumine  ou  l'oxyde  de  zirconium,  extraits  du  même 
précipité.  Cela  confirmait  le  résultat  que  j'avais  obtenu 
en  opérant  sur  les  zircons  :  le  corps  qui  produit  la  bande 
jaune  n'est  pas  précipité  par  l'hyposulfite  de  sodium. 
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29.  Le  précipite  par  le  baryum  (27  )  fut  dissous  dans  Ta- 
cide  chlorhydrique,  la  baryte  précipitée  par  Tacide  sulfu- 
rique,  et  la  solution  traitée  par  Toxalate d'ammoniaque.  Le 
précipité  calcinéy  qui  représentait  o,  2a3  pour  loo  du  mi- 
néral employé,  contenait  les  métaux  de  la  série  du  cérium. 

Porté  dans  le  tube  radiant,  il  donne  la  bande  jaune 
1res  modérément,  pas  même  autant  que  les  minéraux  pri- 
mitifs. Le  fer  et  l'alumine,  précipités  de  la  solution  séparée 
des  OYalates  et  essayés,  n'ont  également  montré  qu'une 
trace  de  la  bande  jaune. 

30.  La  solution  (27),  séparée  du  précipité  de  baryum, 
purgée  de  baryte  par  Tacide  sulfurique,  est  traitée  par 
I  oxalate  d'ammoniaque,  et  le  précipité  ainsi  obtenu,  lavé, 
calciné,  représente  o,ia5  pour  loo  du  minéral  employé. 
Porté  dans  le  tube  à  essai,  il  donne  la  raie  jaune  à  peu 
près  aussi  bien  que  les  oxydes  correspondants  du  précipité 
de  baryum. 

Il  était  vraiment  décourageant,  après  être  parti  d'une 
substance  donnant  une  belle  bande  jaune  et  avoir  pour- 
suivi ce  spectre  dans  tous  les  coins,  d'arriver  à  trois  petits 
précipités  donnant  une  bande  jaune  moins  brillante  que 
la  matière  brute  elle-même.  Ces  expériences  prouvent 
cependant  une  chose,  c'est  que  la  thorine  n'est  pas  le 
corps  cherché,  la  présence  du  spectre  étant  due  à  un  élé- 
ment présent  en  petites  quantités  seulement  dans  la  thorite 
et  l'orangite. 

31.  Les  deux  mélanges  d'oxydes,  le  premier  provenant 
du  précipité  par  le  baryum  (29)  et  l'autre  de  la  solution 
séparée  du  précipité  (30),  qui  montraient  très  modérément 
la  bande  jaune,  furent  dissous  dans  l'acide  sulfurique,  la 
solution  neutralisée  aussi  exactement  que  possible  par  la 
potasse  et  abandonnée  pendant  plusieurs  jours  avec  un 
excès  de  sulfate  de  potasse.  La  solution  qui  montrait  d'a- 
bord le  spectre  du  didyme  devenait  alors  complètement 
exempte  de  ce  métal. 
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32.  Les  sulfates  doubles  insolubles  filtrés  sont  alors  lavés 
avec  une  solution  saturée  froide  de  sulfate  de  potasse.  Le 
précipité  est  misa  bouillir  pendant  quelque  temps  avec  de 
l'ammoniaque,  puis  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  et 
enfin  précipi  tépar  Toxalale  d'ammoniaque.  Il  donne  à  Tessai 
à  peine  une  trace  de  la  bande  jaune  (23).  L'oxyde  com- 
plètement purifié  est  surtout  composé  d'oxyde  de  cérium. 

33.  Le  liquide  séparé  du  sulfate  double  de  cérium  et  de 
potassium  (31)  a  été  misa  bouillir  avec  de  l'ammoniaque 
et  du  sulfure  d'ammonium.  Un  précipité  blanc  floconneux  se 
produit,  mais  trop  peu  abondant  pour  être  traité.  Porté 
dans  le  tube  à  essai,  il  donne  une  raie  jaune  plus  brillante 
qu'aucun  des  autres  précipités  :  le  traitement  a  donc  réussi 
à  rassembler  le  corps  inconnu  (2o). 

34.  Il  paraissait  possible  que  l'oxyde  tant  désiré  fut 
présent  en  assez  grande  quantité  dans  la  thorite,  mais 
qu'il  eût  été  entraîné  mécaniquement  plutôt  que  chimi- 
quement, dans  les  nombreuses  opérations  qu'il  avait  dû 
subir  avant  d'arriver  au  dernier  état.  C'est  pourquoi  une 
nouvelle  quantité  de  thorite  est  épuisée  par  l'acide  chlor- 
hydrique, la  solution  précipitée  par  le  sulfate  de  potasse 
en  prenant  les  précautions  habituelles  pour  assurer  une 
précipitation  complète. 

Il  en  résulte  un  volumineux  précipité  qui  contient  la 
thorine  et  les  oxydes  de  la  série  de  cérium. 

35.  Précipités  et  essayés  ils  ne  donnent  qu'une  faible 
bande  jaune.  La  solution  des  sulfates  solubles  dans  le  sulfate 
de  potasse  est  alors  précipitée  par  Toxalate  d'ammoniaque. 
Le  précipité  calciné  avec  de  l'acide  sulfurique  et  essayé 
donne  le  spectre  jaune  avec  le  plus  grand  éclat  (25,  33). 

CARACTERES   CHIMIQUES    INSEPARABLES   DU    COEPS 
DON  ICA  NT    LE    SPECTRE    JAUNE. 

30.  Un  certain  nombre  de  faits  se  rattachant  à  la  présence 
du  corps  cherché,  et  que  j'avais  pu  observer  pendant  le 
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cours  de  mes  tentatives,  avait  considérablement  restreint  la 
liste  des  éléments  parmi  lesquels  il  fallait  chercher.  Il 
est  de  toute  évidence  que  le  corps  appartient  au  groupe 
des  métaux  terreux,  c'est-à-dire  Taluminium,  le  béryl- 
lium, ie  thorium,  le  zirconium,  le  cérium,  le  lanthane,  le 
didjme  et  la  famille  de  ryttrium,  en  même  temps  que  le 
titane,  le  tantale  et  le  niobium. 

L'oxyde  cherché  est  insoluble  dans  un  excès  de  po- 
tasse (â5),  ce  qui  élimine  l'aluminium  et  le  béryllium.  Il 
n'est  pas  précipité  par  une  ébullition  prolongée  avec  Thy- 
posulfitede  soude  (17,  27),  ce  qui  exclut  raluminium,  le 
thorium  et  le  zirconium.  Fondu  avec  du  bisulfate  de  po- 
tasse, le  corps  est  entièrement  soluble  dans  Peau  froide  :  ce 
n'est  donc  ni  du  tantale,  ni  du  niobium.  Evaporé  à  sec  avec 
de  Tacide  chlorhydrique  et  chauffé  pendant  quelque  temps, 
la  masse  ne  devient  pas  insoluble  (27)  :  ce  caractère  éli- 
mine le  titane  et  le  silicium.  Il  est  facilement  soluble  dans 
un  excès  d'une  solution  saturée  de  sulfate  potassique  (25^ 
33,  34),  caractère  qui  exclut  le  thorium,  le  groupe  du  cé- 
rium, un  bon  nombre  de  métaux  du  groupe  de  rytirium 
et  le  zirconium.  Le  seul  groupe  dans  lequel  on  doit 
trouver  le  corps  est  la  famille  de  l'yttrium,  dont  les  mem- 
bres ne  sont  pas  précipités  par  le  sulfate  de  potasse. 

37.  D'autre  part,  le  corps  cherché  ne  paraît  pas  être  un 
des  métaux  connus.  Un  résidu  très  riche  fut  fondu  avec  du 
carbonate  de  sodium  et  la  masse  épuisée  par  l'eau. 

Le  résidu  insoluble,  essayé  comme  toujours,  donnait  une 
belle  bande  jaune,  mais  le  traitement  de  la  solution  aqueuse 
m'amenait  à  un  autre  oxyde  donnant  également  un  beau 
spectre. 

Une  solution  acide  du  corps  a  été  précipitée  par  Tam- 
monîaque  et  le  chlorure  d'ammonium  ;  l'oxyde  n'était  pas 
complètement  précipité^  après  une  longue  ébullition,  il  en 
restait  une  petite  quantité  en  solution.  J'ai  vérifié  depuis 
que  la  constatation  de  la  présence  du  corps  en  solution, 
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dans  ces  circonsiances,  est  due  à  la  merveilleuse  délica- 
tesse du  procédé  d^analyse  qui  étend  nos  recherches  bien 
au  delà  des  méthodes  chimiques. 

38.  Ayant  obtenu  la  certitude  que  le  spectre  jaune  n^est 
pas  dû  à  certains  éléments,  j'entrepris  une  série  d'expé- 
riences directes  sur  chacun  d^eux  pris  dans  le  plus  grand 
état  de  pureté.  Je  trouvai  très  fréquemment  des  traces  plus 
ou  moins  sensibles  de  la  raie  jaune,  et  j'en  arrivai  à  cette 
conclusion,  parfaitement  appuyée  par  les  faits,  que  la  raie 
jaune  est  un  indice  extrêmement  sensible  de  la  présence 
du  corps  qui  la  cause.  Les  propriétés  chimiques  d'un 
grand  nombre  des  oxydes  rares  étant  insuffisamment  con- 
nues, il  n'est  pas  étonnant  que  des  traces  de  l'un  d'eux 
puissent  adhérer  à  un  autre  en  dépit  de  mes  efforts  répétés 
pour  le  précipiter. 

Avec  chaque  précipitation  fractionnée,  la  raie  jaune 
diminuait  d'intensité,  montrant  qu'avec  de  la  patience 
elle  finirait  par  disparaître  complètement.  Cet  essai  me 
parut  devoir  prendre  un  temps  plus  considérable  que  ne  le 
méritait  le  peu  de  lumière  qu'il  aurait  jeté  sur  la  ques- 
tion. 

39.  Considérant  la  toute  petite  quantité  de  matière  phos- 
phorescente que  j'avais  obtenue  jusqu'alors ,  toutes  mes 
expériences  justifiaient  cette  idée  que  le  corps  cherché 
était  non  seulement  de  la  classe  des  métaux  terreux,  mais 
encore  de  la  famille  de  ceux  que  ne  précipite  pas  le  sulfate 
dépotasse:  à  ce  groupe  appartient  Tyttrium.  Comme  le 
nombre  de  ces  métaux  a  considérablement  augmenté  dans 
ces  dernières  années  et  que  la  quantité  de  matière  que 
j'avais  à  ma  disposition  était  trop  petite  pour  espérer  un 
examen  chimique  sérieux,  la  recherche  devait  commencer 
par  trouver  d'autres  substances  riches  en  oxydes  rares. 
U'ail  leurs  non  seulement  la  plupart  des  substances  que 
j'avais  essayées  indiquaient  (33,  34,  36)  que  Toxyde 
cherché  appartient  au  groupe  de  l'yttrium,  mais  aussi  que 
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cet  oxyde  a  un  spectre  d'absorption  ou  bien  est  toujours 
accompagné  d'un  oxyde  qui  en  possède  un . 

D'autre  part,  j'avais  quelques  raisons  de  penser  que 
Toxyde  cherché  ne  devait  pas  donner  de  bandes  d'ab> 
sorption  (24),  mais,  eu  égard  à  la  très  petite  quantité  de 
substance  très  impure  mise  en  expérience,  ce  dernier  point 
n'était  pas  absolument  certain. 

LC    MÉTAL    CHEBCHÉ    APPARTIENT    A    LA    FAMILLE    DK    l'yTTEIUM. 

40.  Les  oxydes  de  Tyttria  forment  une  nombreuse  fa- 
mille. Heureusement  pour  les  chimistes  qu'un  minéral 
contenant  de  grandes  quantités  de  ces  oxydes,  lasamarskite, 
a  été  récemment  découvert  en  abondance  dans  le  comté 
de  Mitchell  et  dans  la  Caroline  du  Nord  :  c'est  sur  ce  mi- 
néral que  j'ai  dès  lors  porté  toute  mon  attention. 

La  liste  suivante  des  éléments  de  la  famille  de  Tyttriuni 
et  des  familles  voisines,  que  Ton  trouve  dans  la  samarskite 
et  les  minéraux  analogues,  peut  être  considérée  comme 
complète  : 

Spectre  Poids 

Noms.  d'absorption.  atomique. 

Cérium Non .  47  »  ' 

Décipium.. Oui.  ^7,0 

Didyme »  4^>^ 

Didjme^ -  47>o 

Erbium ...         »  55,3 

Holmium »  54 1O 

Lanthane Non^  4^9<^ 

Mosandrum »  5i  ,2 

Samarium Oui .  5o ,  o 

Scandium Non.  i4f7 

Terbium »  49>^ 

Thulium Oui.  56,5 

Tlterbium Non.  ^7  ^9 

Yttrium »»  29,7 

Yttriuma »  5*2,2 

Yttriomp Oui.  49»  7 


l66  W.    CROOKES. 

41.  Quelques-uns  de  ces  éléments  ne  survivront  pas  à 
répreuve  d'une  nouvelle  recherche.  Ainsi  le  samarium  et 
ryttt'ium  ^  sont  probablement  identiques-,  je  n'ai  pas  com- 
pris dans  cette  liste  le  philippium,  que  Roscoë  a  montré 
n'êire  qu'un  mélange  de  lerbium  et  d'yttrium^  mes  résul- 
tats (61)  confirment  les  expériences  de  Roscoë^  probable- 
ment aussi,  quelques-uns  des  soi-disant  éléments  énu- 
mérés  seront  reconnus  pour  des  mélanges  de  corps  déjà 
connus.  Mais,  devant  rinsufBsance  avérée  de  nos  connais- 
sances chimiques  sur  ces  métaux,  il  ne  serait  pas  prudent 
pour  moi  d'aflSrmer  qu'un  de  ces  éléments  doit  sûrement 
être  supprimé.  Telle  qu'elle  est,  la  liste  que  je  viens  de 
donner  renferme  tous  les  éléments  considérés  comme  sim- 
ples, et  probablement  plus  qu'il  n'y  en  a. 

LE    CORPS    INCONNU    n'a    PAS    DE    SPECTRE    d' ABSORPTION.      x 

42.  Dans  la  seconde  colonne  du  Tableau  précédent  les 
mots  <(  oui  »  ou  ((  non  »  indiquent  si  les  solutions  des 
métaux  donnent  ou  ne  donnent  pas  de  spectre  d'absor- 
ption quand  on  les  examine  à  la  lumière  transmise.  Dès  que 
je  pouvais  affirmer  que  le  corps  inconnu  donne  ou  ne  donne 
pas  de  spectre  d'absorption,  je  pouvais  éliminer  toute  une 
classe  de  substances. 

Cela  n'était  pas  difficile  à  élucider.  J'ai  dit  (22,  24) 
que  le  spectroscope  est  absolument  impuissant  à  trou- 
ver le  didyme  dans  certaines  solutions  de  l'oxyde  donnant 
la  raie  jaune  très  nettement.  Il  n'en  était  pas  toujours 
ainsi.  Dans  les  premiers  jours  de  cette  recherche  j'obte- 
nais fréquemment  des  solutions  contenant  l'oxyde  cher- 
ché et  donnant  de  nombreuses  bandes  d'absorption  ;  quand 
je  fus  plus  au  courant  des  propriétés  chimiques  de  l'oxyde, 
je  pus  éliminer  un  à  un  tous  les  corps  causant  les  spectres 
d'absorption.  Les  oxydes  retirés  des  zircons  ((18,  21) 
m'ont,  à  cet  égard,  donné  d'excellents  résultats. 

Après  avoir  enlevé  la  petite  quantité  de  didyme  qui 
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restait  dans  la  solution,  cette  liqueur  concentrée  et  trans- 
formée en  nitrate  ne  m'a  plus  donné  qu'une  trace  d'ab- 
sorption probablement  due  à  l'erbium.  Les  oxydes  retirés 
de  lacérite  (2o)  donnent  une  belle  raie  jaune,  mais  pas  de 
spectre  d'absorption;  j'ai  toujours  pu,  en  partant  d'une 
quantité  suffisante  d^un  mélange  donnant  à  la  fois  la  raie 
jaune  et  un  spectre  d'absorption,  séparer,  par  des  métliodes 
chimiques,  ce  mélange  en  trois  portions  :  la  première 
donnant  une  belle  raie  jaune,  et  dont  la  solution  concen- 
trée ne  donne  qu'un  très  faible  spectre  d'absorption  et 
souTent  n'en  donne  pas  du  tout  ^  une  seconde  qui  donne 
une  très  faible  raie  jaune  et  un  fort  spectre  d'absorption  ; 
enfin  une  portion  intermédiaire,  à  peu  près  le  tiers  du  tou  t, 
qui  donne  l'une  et  l'autre.  Cette  partie  pouvait  par  le 
même  traitement  être  divisée  encore. 

43.  Étant  alors  certain  que  le  métal  cherché  n'est  pas 
an  de  ceux  qui  donnent  un  spectre  d'absorption ,  la  liste 
suivante  réunit  tous -les  éléments  parmi  lesquels  on  peut 

le  chercher  : 

Le  cérium. 

Le  lanthane, 

Le  mosandrum. 

Le  scandium. 

Le  terbium, 

Le  thorium, 

L'ytterbium, 

L'yttrium, 

L'yUrium  à, 

Le  zirconium. 

Parmi  ceux-ci  la  réaction  du  sulfate  de  potasse  a  éli- 
miné (36)  le  cérium,  le  lanthane,  le  scandium,  le  thorium, 
Tvltrium  a  et  le  zirconium  :  il  ne  restait  donc  plus  que 

Le  mosandrum, 
Le  terbium  ^ 
L'ytterbium, 
L'yttrium. 
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44.  Certaines  réactions  chimiques  m^ont,  pendant  fort 
longtemps,  engagé  à  écarter  Tytlrium  de  cette  liste.  Dans 
mon  analyse  des  zircons  (18),  j^ai  vers  la  fin  usé  du  pro* 
cédé  suivant  pour  séparer  le  fer.  La  solution  additionnée 
d'acide  tartrique  et  d*un  excès  d'ammoniaque  était  aban- 
donnée pendant  quelque  temps.  Il  se  formait  un  léger 
précipité  qui  était  séparé  par  filtration,  et  c'était  la  so- 
lution ainsi  obtenue  qui,  après  séparation  du  fer  par  le 
sulfure  d'ammonium,  contenait  la  plus  grande  quantité  de 
Toxyde  de  zirconium.  Mais  une  des  méthodes  de  séparation 
de  Tyttria  d^avec  les  oxydes  d*aluminium,  de  béryllium, 
de  thorium  et  de  zirconium  est  justement  delà  précipiter 
à  Tétat  de  tartrate^  en  présence  d'un  excès  d'ammoniaque, 
les  autres  oxydes  restent  dans  la  solution. 

Fresenius  dit  :  «  Ce  n'est  qu^au  bout  de  quelque  temps 
que  la  précipitation  s'effectue,  mais  elle  est  complète.  » 
Le  précipité  obtenu  par  Tacide  tartrique  et  Tammoniaque 
devait  donc  contenir  tout  Tyttrium  :  il  ne  donnait  pas 
de  raie  jaune  dans  le  tube  radiant,  et  le  résidu,  qui  ne 
devait  pas  contenir  d  yttrium,  fut  pendant  longtemps  la 
seule  substance  dans  laquelle  je  cherchai  les  propriétés 
chimiques  du  corps  inconnu. 

45.  Une  autre  raison  qui,  à  cette  époque,  me  faisait  re- 
jeter Tyttrium  est  que  je  Tavais  autrefois  essayé  dans  le  tube 
radiant.  Dans  une  Note,  lue  devant  la  Société  royale  en 
mai  i88i,  Sur  les  spectres  discontinus  des  matières 
phosphorescentes  dans  le  vide  parfait,  je  disais  :  «  L'yt- 
tria  donne  une  lumière  verdâtre  dont  le  spectre  est  con- 
tinu (73).  M  Pour  ces  raisons,  j'avais  rejeté  Tytlrium  et  je 
pensais  que,  si  le  corps  que  je  cherchais  n'était  pas  nou- 
veau, je  ne  pouvais  hésiter  qu'entre  le  mosandrum,  le  ter- 
bium  ou  l'erbium. 

ANALYSE    DE    LA    SAMARSKITE. 

46.  Une  bonne  quantité  de  samarskile  fut  traitée,  moi- 
tié par  l'acide  fluorhydrique  suivant  la  méthode  de  Law- 
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rence  Smith,  moiiié  par  fusion  avec  le  bisulfate  de  potasse. 
Les  acides  niobique  et  tantalique,  après  puriGcation,  ne  don- 
nèrent pasderaiejaune.Parces  deux  méthodes  on  obtenait 
une  forte  quantité  d*un  mélange  contenant  la  plupart 
des  corps  énumérés  au  §  40,  sinon  tous.  Portés  dans  le  tube 
à  essai,  ils  donnent  le  spectre  jaune  très  brillant.  Ce  mé- 
lange fut  dissous  dans  Tacide  chlorhydrique  dilué,  neutra- 
lisé aussi  exactement  que  possible  par  Tammoniaque  et  mis 
à  bouillir  avec  de  l'kyposulfite  de  sodium  pour  précipiter 
les  oxydes  de  thorium,  de  zirconium  et  d'aluminium.  Dans 
ce  précipité,  on  peut  aussi  trouver  un  peu  de  scan- 
dium;mais,  comme  Thyposulfite  de  scandium  n'est  pas 
complètement  précipité  et  que  ce  corps  n'est  là  qu'à  l'état 
de  traces,  il  n'est  pas  probable  qu*il  y  en  ait  une  quantité 
notable  entraînée. 

Ce  précipité  d'hyposulfite,  traité  comme  toujours  par 
l'acide  sulfurique  et  porté  dans  le  tube  à  essai,  ne  donnait 
pas  de  raie  jaune. 

47.  La  liqueur  séparée  des  hyposulfites  a  été  précipitée 
à  chaud  par  un  excès  d'ammoniaque,  et  le  précipité  lavé 
et  traité  par  l'acide  sulfuriqiie  a  été  desséché  et  chauffé  jus- 
qu'à complète  disparition  des  fumées  d'acide  sulfurique. 
Le  sulfate  blanc,  très  légèrement  teinté  en  rose,  était  6ne- 
nient  pulvérisé  et  dissous  au  moyen  de  fréquentes  agita- 
tions dans  la  plus  petite  quantité  possible  d'eau  froide; 
cette  opération  demande  beaucoup  de  temps.  J'ai  préci- 
pité cette  solution  par  le  sulfate  de  potasse  en  prenant 
toutes  les  précautions  pour  maintenir  le  liquide  parfaite- 
ment saturé  de  sulfate  de  potasse.  Cette  opération  demande 
une  dizaine  de  jours;  les  sulfates  doubles  précipités  sont 
alors  bien  lavés  avec  une  solution  saturée  de  sulfate  de 
potasse;  ils  contiennent  :  le  cérium,  le  lanthane,  le  di- 
dyme,  le  didyme  p,  le  décipium,  le  samarium,  le  scan- 
dium, Tyttriuma,  l'yttrium  ^  et  en  même  temps  quelques 
traces  de  thorium  et  de  zirconium  échappées  au  traitement 
par  l'hyposulfite. 
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48.  La  solution  séparée  des  sulfates  doubles  a  été 
précipitée  à  chaud  par  Tammoniaque,  ce  qui  sépare 
l'erbium,  rholmium,  le  mosandrum,  le  lerbium,  le  thu- 
lium,  rytierbiumct  ryttrium.  La  petite  quantité  de  man- 
ganèse en  solution  est  complètement  éliminée  par  cette 
opération. 

49.  Les  sulfates  doubles  insolubles  (45)  furent  dissous 
dans  Tacide  chlorhydrique  et  précipités  à  chaud  par  Tam- 
moniaque,  le  précipité  lavé  jusqu'à  ce  qu'il  fût  bien 
exempt  de  sels  de  potassium,  redissous  puis  reprécipité  à 
Tétatd'oxalate.  Cet  oxalate  calciné  était  mis  de  côté  pour 
un  examen  ultérieur.  En  le  portant  dans  le  tube  à  expë- 
rience,  on  constate  que  ce  mélange  d'oxyde  ne  donne  pas 
de  raie  jaune  sensible. 

50.  Le  précipité  par  Tammoniaque  des  sulfates  solubles 
dans  le  sulfate  de  potasse  (48),  bien  lavé  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  contienne  plus  de  sels  de  potassium,  fut  dissous  dans  un 
excès  d'acide  nitrique.  La  solution  concentrée  donnait  un 
spectre  d^absorption  montrant  les  lignes  de  Ferbium  et  des 
métaux  voisins.  Ayant  prouvé  que  le  corps  à  séparer  ne  de- 
vait pas  avoir  de  spectre  d'absorption  (42,43),  mon  pre- 
mier soin  fut  de  trouver  une  méthode  qui  me  permit  de 
séparer  rapidement  ce  mélange  en  deux  parties  :  l'une 
donnant  un  spectre  d'absorption  et  l'autre  sans  action  sur 
la  lumière  transmise.  Je  trouvai  que  cela  était  possible  en 
profitant  de  la  différence  de  solubilité  des  oxalates  dans 
Tacide  nitrique. 

51.  La  solution  des  nitrates  rendue  très  acide  était  sou- 
mise i  une  précipitation  fractionnée  :  j'ajoutai  goutte  à 
goutte  de  Poxalate  d'ammoniaque  à  la  solution  bouillante. 
Le  précipité  qui  se  forme  de  suite  se  redissout  par  l'agita- 
tion. J*ai  continué  l'addition  ménagée  de  l'oxalate  d'am- 
moniaque jusqu'à  ce  que  le  précipité  refusât  de  se  dissoudre 
entièrement,  de  sorte  que  le  liquide  bouillant  parait  lai- 
teux. 11  est  alors  rapidement  refroidi  et  remué  d'une  ma- 
nière continue.  On  obtient  ainsi   un  abondant  précipité 
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cristallin  d'oxalate,  qui,  filtre,  est  appelé  oxalate  A.  En 
recommençant  sur  la  solution  filtrée  exactement  de  la 
même  manière,  on  obtient  un  nouveau  précipité.  Les  61- 
tracions  et  les  précipitations  étaient  répétées  jusqu'à  ce 
qu'on  ne  pût  plus  obtenir  de  précipité.  Je  pouvais  géné- 
ralement arriver  par  ce  procédé  à  douze  ou  quatorze  por- 
tions^ vers  la  fin,  la  solution  ne  devenait  plus  laiteuse 
et  j'étais  obligé  d'attendre  quelquefois  vingt-quatre  heures 
avant  d'obtenir  un  nouveau  précipité  d* oxalate. 

Sa.  Les  premières  portions  précipitées  par  Tacide  oxa- 
lique donnaient,  quand  on  examinait  leur  solution  à  la 
lumière  transmise,  un  fort  spectre  d'absorption.  Les  der- 
nières fractions  ne  montraient  plus  que  des  traces  de  ce 
spectre. 

53.  Ces  opérations  me  donnaient  chacune  des  oxalates 
marqués  de  A  à  L.  Je  les  ai  calcinés  à  l'abri  de  l'air^  puis 
dissous  dans  l'acide  nitrique  et  de  nouveau  fractionné 
par  l'acide  oxalique,  et  j'ai  obtenu  pour  résultat  i5o  préci- 
pités marqués  : 

Tous  ces  précipités  ont  été  réunis  en  cinq  catégories 
par  ordre  de  nuances,  et  chaque  catégorie  fractionnée 
comme  je  viens  de  le  dire.  La  série  de  ces  opérations  est 
absolument  semblable  au  pattinsonage.  J'ai  ainsi  obtenu 
soixante  portions  distinctes.  En  même  temps  le  poids  ato- 
mique du  métal  correspondant  à  chaque  portion  était  soi- 
gneusement pris  en  convertissant  l'oxalate  en  sulfate  et 
dosant  l'acide  sulfurique,  la  formule  adoptée  pour  les 
oxydes  étant  M*0.  Le  résultat  fut  une  série  de  métaux 
ayant  des  poids  atomiques  variant  entre  4^  ^^  33.  Les  mé- 
taux furent  alors  rangés  par  ordre  depuis  le  poids  ato- 
mique le  plus  élevé  (48)  jusqu'au  plus  petit  (33)  et  les  in- 
termédiaires de  nouveau  fractionnés;  les  poids  atomiques 
furent  de  nouveau  pris  et  la  première  et  la  dernière  portion 
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séparées  pour  les  joindre  aux  poriions  répondant  aux  poids 
48  et  33. 

54.  Le  résultat  final,  après  plus  de  5oo  précipitations 
fractionnées,  fut  un  mélange  de  métaux  dont  le  poids 
atomique  était  4B  et  donnant  un  fort  spectre  d^  absorption: 
puis  un  second  mélange  dont  le  poids  atomique  était  33, 
n'ayant  pas  de  spectre  d'absorption,  et  des  mélanges  in- 
termédiaires. 

Dans  le  tube  radiant,  toutes  ces  fractions  présentaient  la 
raie  jaune,  mais  la  dernière  donnait  le  spectre  avec  beau- 
coup plus  d'intensité  que  la  première. 

55.  Trois  méthodes  sont  applicables  pour  la  séparation 
de  ces  métaux  et  la  purification  complète  de  Tun  d^eux. 
Le  procédé  de  Tacide  formique  (56,57)  est  le  meilleur 
pour  séparer  le  terbium^  son  formiate  est  en  effet  très 
difficilement  solubledans  Teau;  les  autres  le  sont  tous  fa- 
cilement. La  précipitation  fractionnée  par  Tacide  oxalique 
(63,  64,  65)  sépare  d'abord  Terbium,  le  liolmium  et  le 
ihulium,  puis  le  terbium  et  enfin  Pyttrium.  C'est  la  seule 
méthode  qui  permette  la  séparation  des  petites  quantités 
de  terbium  d'avec  Tyttrium. 

La  fusion  des  nitrates  (60,  68,  69)  sépare  l'yilrium, 
l'erbium,  Tholmium  et  le  ihulium  de  l'yttrium.  Ce  pro- 
cédé n*est  pas  aussi  bon  en  présence  du  terbium,  mais  il  est 
très  employé  pour  purifier  les  métaux  de  la  gadolinite  ;  c'est 
le  seul  connu  pour  séparer  Tytterbium  de  Tyttrium.  On 
peut  choisir  la  méthode  suivant  le  mélange  qu'il  faut  traiter, 
et  selon  qu'il  faut  isoler  l'un  ou  l'autre  de  ces  corps. 

Chaque  opération  doit  être  répétée  un  grand  nombre  de 
fois  avant  d'atteindre  une  pureté  à  peu  près  complète.  Les 
opérations  sont  bien  plus  semblables  à  celle  de  la  sépara- 
lion  des  hydrocarbures  par  des  distillations  fractionnées 
qu'aux  méthodes  de  la  Chimie  minérale. 
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PREPARATION    DE    L*OXTDK    DE    TERRIUM    PUR. 

56.  Le  mélange  qui  avait  le  plus  haut  poids  atomique 
était  très  riche  en  terbium,  erbium,  hoimium  et  ihulium; 
\oici  comment  il  fut  traité  : 

Les  oxydes  furent  dissous  dans  Tacide  forraique  dilué  et  la 
solalion  chaufTée  pendant  quelque  temps.  Il  se  sépare  une 
|)oadre  blanche  de  formiate  de  terbium.  Ce  précipité  fut 
.sépare  par  iiltration  et  la  liqueur  évaporée  à  siccité  et  cal- 
cinée, ^obtenais  ainsi  deux  fractions,  Tune  très  riche  en 
terbium,  et  Tautre  contenant  Terbium,  etc.  Le  traitement 
par  Tacide  formique  était  alors  répété  sur  chacune  des 
fractions  et  à  la  fin,  Toxyde  de  terbium  brut  était  purifié 
d'après  le  procédé  suivant. 

57.  L'oxyde  provenant  des  diverses  opérations  était 
traité  méthodiquement  par  Tacide  formique,  en  ayant  soin 
de  maintenir  la  solution  assez  étendue  pour  qu'une  partie 
seulement  du  formiate  de  terbium  se  précipitât. 

Nous  verrons  plus  loin  (60)  comment  on  traitait  la  so- 
lution des  formiates.  Le  poids  atomique  du  terbium  était 
pris  à  chaque  opération  ;  à  la  fin  il  était  parfaitement  con- 
stant et  égal  à  49»  S*  Le  corps  était  aussi  mis  dans  le  tube 
radiant;  tout  d'abord  il  donnait  une  raie  jaune  brillante, 
mais,  peu  à  peu,  celle-ci  devint  de  plus  en  plus  faible  à  me- 
sare  que  je  répétais  davantage  le  traitement  à  Tacide 
formique,  jusqu'à  ce  qu'enfin  j'arrivai  à  avoir  une  raie  si 
faible  que  je  fus  certain  que  sa  présence  était  due  à  une 
impureté  du  terbium;  enfin  la  quantité  de  matière  fut  suf- 
fisante pour  résister  au  procédé  de  purification  adopté  et 
je  pus  obtenir  un  oxyde  ne  donnant  plus  du  tout  de  raie 
jaune.  Vu  examen  postérieur  montra  que  cet  oxyde  de  ter- 
bium ne  devait  pas  contenir  plus  de -j^  d'yttria. 

58.  Une  solution  concentrée  de  terbine  pure,  obtenue 
de  cette  manière,  fut  examinée  au  spectroscope  et  ne  donna 


1^4  ^-    CnOOKES. 

pas  de  bandes  d'absorption  :  il  n'y  avait  donc  pas  de  traces 
d'erbium,  d'holmium  ni  de  thulium. 

59.  Le  poids  atomique  49?^  ^^  prouvait  pas  d'une  ma- 
nière  certaine  l'absence  d^ytterbium  et  d'ytlrium,  dont  les 
poids  atomiques  sont  57,9  et  29,  7,  mais  ils  avaient  cer- 
tainement été  séparés  par  Facide  formique  :  le  formiatede 
terbium  exige  en  effet  trente  fois  son  poids  d'eau  pour  se 
dissoudre^  les  deux  autres  se  dissolvent  dans  moins  de  leur 
poids  d'eau.  D'atlleurs,  il  n'était  pas  probable  que  l'oxyde 
de  terbium  ainsi  préparé  contint  une  quantité  appré- 
ciable de  ces  oxydes,  car  ni  les  procédés  de  Tacide  oxalique 
ou  des  nitrates,  ni  celui  de  l'acide  formique  ne  peuvent 
amener  de  changement  dans  le  poids  atomique. 

P&lÉPARiiTION    DU    MÉLANGE    D*OYYDES    d'eRBIUM,    d'hOLMIUM 
ET    DE    THULIUM,    EXEMPT    DE    TOUT    AUTRE    OXYDE. 

60.  Le  liquide  séparé  du  formiate  de  terbium  (57), 
très  riche  en  erbium  et  contenant  en  même  temps  du  ter- 
bium, de  rholmium,  du  thulium  et  de  Tyttrium  était  alors 
traité  de  façon  à  convertir  ces  formiates  en  nitrates,  éva- 
poré à  sec  et  la  masse  complètement  fondue;  on  arrêtait 
l'opération  quand  il  commençait  à  se  dégager  des  vapeurs 
nitreuses.  Les  nitrates  d'herbium,  d'holmium  et  de  thu- 
lium se  décompose  avant  le  nitrate  d'yttrium;  en  repre- 
nant la  masse  par  l'eau,  on  a  un  résidu  insoluble,  riche 
en  oxyde  de  ces  métaux,  et  une  solution  riche  en  y  ttria.  Le 
résidu  insoluble,  dissous  dans  l'acide  nitrique,  est  de  nou- 
veau évaporé  et  fondu.  Ces  opérations  étaient  répétées 
huit  ou  dix  fois,  jusqu^à  ce  que  le  poids  atomique  moyen 
des  métaux  fût  56,8;  mais  la  raie  jaune  se  montrait  en- 
core très  brillante  quelque  temps  après;  à  la  fin  elle 
disparut  complètement.  Une  solution  concentrée  de  ces 
nitrates  donnait  au  spectroscope  un  spectre  d'absorption 
très  intense.  Je  n'ai  pas  cherché  à  séparer  l'erbium, 
l'holmium  et  le  thulium  les  uns  des  autres  ;  car  il  était  suf- 
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fisamment  évident  que  le  corps  cherché  n'éiait  pas  un  de 
ces  trois  métaux. 

D'ailleurs,  j'avais  trop  peu  de  matière  pour  tenter  un 
travail  d'une  pareille  difficulté  avec  quelque  chance  de 
succès. 

LE    PHILIPPIUM. 

61.  Le  soi-disant  philippium  fut  cherché  dans  une  por- 
tion intermédiaire  entre  le  terbium  et  rytlrium.  Le 
mélange  dissous  dans  Tacide  formique  et  séparé  d'un  pré- 
cipité de  formiate  de  terbium  était  lentement  évaporé  jus- 
qu'à un  petit  volume  et  séparé  de  nouveau  des  formiates 
peu  solubles.  La  solution  concentrée,  limpide,  était  aban* 
donnée  sur  l'acide  sulfurique  pour  cristalliser. 

Au  bout  de  quelques  jours,  il  se  forma  des  prismes 
obliques  brillants  ayant  exactement  l'aspect  de  ceux  décrits 
par  Delafontaine.  Les  plus  petits  de  ces  cristaux  furent 
séchés  et  analysés.  Le  poids  atomique  du  métal  était  38,  â. 
La  raie  jaune  que  donnait  ce  corps  dans  le  tube  radiant 
était  très  belle.  La  solution  séparée  des  cristaux,  évaporée 
jusqu'à  consistance  sirupeuse  et  séparée  d'un  formiate  in- 
soluble qui  se  déposait,  était  traitée  pour  en  retirer  l'yt- 
trium  (65). 

Quelques-uns  des  plus  beaux  cristaux  furent  mis  dans 
Teau  froide  acidulée  d'acide  formique,  puis  chauâës  -,  mais 
tous  mes  efforts  pour  les  dissoudre  et  les  faire  recristalliser 
forent  vains.  Un  fort  précipité  de  formiate  in9oluble  se  pro- 
duisait, et,  après  sa  séparation,  les  eaux  mères  laissaient 
déposer  par  concentration  des  rhomboèdres  brillants.  En 
essayant  de  les  faire  recristalliser,  on  voyait  se  déposer  en- 
core une  poudre  blanche.  Les  eaux  mères  contenaient  une 
notable  quantité  d'yttria  et  le  formiate  insoluble  calciné 
donna  l'oxyde  d*un  métal  ayant  exactement  le  poids  ato- 
mique et  les  propriétés  du  terbium.  Ces  faits  confirment 
parfaitement  les  conclusions  du  professeur  Roscoë  :  le  phi- 
lippium n'est  qu'un  mélange  de  terbium  et  d'yttrium. 
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LE    MOSAlfDEUM. 


62.  Les  propriétés  chimiques  de  Toxyde  de  mosandrum 
sont  trop  peu  connues  pour  chercher  à  le  séparer.  Mais, 
comme  le  corps  que  je  cherchais  paraissait  toujours  con- 
centré avec  ceux  dont  les  sulfates  doubles  sont  facilement 
solubles  dans  le  sulfate  de  potasse,  et  parmi  ceux-ci  dans 
le  groupe  des  oxydes  faiblement  colorés  et  dont  le  poids 
moléculaire  est  très  faible,  il  était  inconcevable  qu'on  pût 
arriver  à  Tidentifier  avec  un  corps  qui  en  diffère  si  com- 
plètement :  couleur  rouge  orangé  foncé,  donnant  un  sul- 
fate double  très  peu  soluble  dans  le  sulfate  de  potasse  et 
dont  le  métal  a  le  poids  atomique  5i,  2.  Ce  sont  en  effet  les 
propriétés  assignées  à  Toxyde  demosandrum  par  Lawrence 
Smith,  qui  l'a  découvert. 


SEPiiRATIOir    DU    TKBBIUM    BT    DB    L^YTTEIUMy    DB    l'bEBIIJM^ 
DE    L*HOLMIUM  ET    DU    THULIUM . 

63.  Les  eaux  mères  dont  on  avait  séparé  par  les  mé- 
thodes indiqu'ées  (56,  57)  tout  le  formiate  de  terbium 
possible  étaient  évaporées  avec  de  Tacide  nitrique  jusqu'à 
décomposition  complète  desformiates,  et  les  solutions  très 
acides  des  nitrates  étaient  précipitées  peu  à  peu  par  Tacide 
oxalique  (51«  52,  53). 

64.  Les  oxalates  d'erbium,  d'holmium  et  de  thulium 
se  précipitent  les  premiers;  puis  Toxalate  de  terbium  et 
enfin  celui  d'yltrium  (53).  Après  avoir  répété  celle  préci- 
pitation fractionnée  un  certain  nombre  de  fois,  j'ai  obtenu 
un  mélange  d'oxydes  de  terbium  et  d'yltrium  d'une  cou- 
leur dorée  qui  donnait  dans  le  tube  radiant  un  spectre  très 
brillant,  alors  que  la  solution  concentrée  des  nitrates  ne 
donnait  pas  trop  de  spectre  d'absorption. 
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SEPARATION    DU    TEEBIUM    ET    Dt    L'TTTRIUlf. 

65.  L'oxyde  d  yttrium  brut  élait  alors  ajouté  au  mé- 
lange de  métaux  dont  le  poids  atomique  moyen  était  33,  et 
le  tout  soumis  au  fractionnenieDtpar  Pacide  oxalique, mais 
par  une  méthode  un  peu  différente. 

Un  excès  diacide  nitrique  concentré  est  ajouté  à  la  so- 
lution des  nitrates  d^yttrium  et  de  terbium,  et  ce  mélange 
chauQéjusqu^à  Tébul^ition. 

On  ajoute  alors  une  solution  concentrée  d'acide  oxalique, 
goutte  à  goutte,  jusqu'à  production  d^un  précipité  perma- 
nent. On  met  assez  d'acide  nitrique  concentré  pour  redis- 
soudre exactement  ce  précipité  et  on  abandonne  le  pfiélange 
à  un  refroidissement  très  lent  sans  agitation.  11  se  produit 
unoxalatecn  beaux  prismes  brillants,  qui  contient  presque 
tout  le  terbium  avec  un  peu  d'ytiriuni.  La  solution  filtrée 
est  encore  traitée  par  Tacide  oxalique  ]  il  se  produit  de  nou- 
veaux cristaux  ;  ces  précipités  sont  calcinés  et  soumis  à  un 
nouveau  traitement  par  Tacide  oxalique.  Après  des  frac- 
tionnements répétés,  j'ai  obtenu  de  l'yttria  très  pure  et  de 
loxyde  de  terbium  contenant  un  peu  d'yttrium.  Cet  oxyde 
était  joint  aux  produits  bruts  de  terbium  provenant  d'autres 
opérations  et  le  tout  traité  comme  je  l'ai  expliqué  (57). 
Ces  opérations  me  donnaient  deux  oxydes  qui  pouvaient 
être  considérés  comme  purs,  vu  la  constance  du  poids  ato- 
mique. Les  fractions  donnant  un  spectred'absorption  et  cor- 
respondant à  des  poids  atomiques  compris  entre  29, 7  et  49)  5 
contenaient  Terbium,  Tholmium  et  le  thulium.  Elles  n'ont 
pas  été  examinées  davantage  dans  cette  recherche. 

TTTERBIUU. 

66.  Afin  de  pouvoir  considérer  comme  démontré  que 
le  corps  auquel  est  due  la  bande  jaune  du  spectre  est  Tyt- 
triuin,  il  était  nécessaire  de  préparer  de  l'ytterbium  et  de 
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l'essayer  dans  le  tube  radiant.  Je  ne  pouvais  plus  hésiter 
qu'entre  ces  deux  corps. 

Les  poids  atomiques  de  ces  métaux  sont  67,9  et  29,  7. 
Leurs  réactions  chimiques  sont  suffisamment  différentes 
pour  rendre  leur  séparation  très  facile. 

67.  Nilson  affirme  que  la  gadolinite  contient  beaucoup 
d'ytterbium ',  ce  minéral  fut,  à  cause  de  cela,  préféré  à  la 
samarsLile.  Le  mélange  des  oxydes  fut  d*abord  séparé  de 
ceux  dont  les  sulfates  doubles  sont  difCcilement  solubles 
dans  le  sulfate  de  potasse  (22.  25,  31  à  36),  puis  traité  par 
le  procédé  de  Tacide  formique  (56,  57)  et  enfin  par  l'a- 
cide oxalique  (65).  Il  restait  de  Tyttria  très  blanche  et 
donnant  un  beau  spectre  jaune .  La  gadolinite  contient 
d'ailleurs  0,1  pour  100  d'ytterbium  et  35  pour  loo  d'yi- 
trium:  par  conséquent  l'ytterbium  et  l'yttrium  sont  dans 
ce  mélange  à  peu  près  dans  le  rapport  de  i  à  3oo,  et  il 
donne  le  spectre  jaune  aussi  brillant  que  possible.  Il  était 
probable  que  le  corps  en  grand  excès  donnait  seul  le 
spectre. 

68.  Le  nitrate  d'erbium  se  décompose  par  la  fusion 
aussi  facilement  que  celui  d'erbium  (60),  tandis  que  celui 
d'yttrium  résisle  bien  mieux  à  la  décomposition.  La  fu- 
sion des  nitrates  est  ainsi  le  meilleur  procédé  pour  enlever 
Terbium,  l'holmium  et  le  thulium;  il  est  aussi  le  meil- 
leur pour  purifier  rytirium  provenant  de  la  gadolinite, 
puisque  ce  minéral  contient  beaucoup  d'erbium  et  peu  de 
terbium. 

L'yltria  provenant  de  la  gadolinite  était  convertie  en 
nitrate  et  fondue  pendant  quelques  instants,  puis  reprise 
par  Teau.  Les  deux  portions,  soluble  et  insoluble,  étaient 
séparément  traitées  de  nouveau  par  ce  procédé,  jusqu'à  ce 
que  j'obtinsse  un  corps  incolore  dont  le  nitrate  se  décom- 
posait facilement  parla  chaleur,  et  un  autre  dont  le  nitrate 
résistait  pendant  longtemps  à  une  température  avoisi- 
nant  le  rouge  (70). 
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L'oxyde  provenant  du  nitrate,  facile  h  décomposer,  don- 
nait d^abord  un  faible  spectre,  dû  évidemment  à  une  im- 
pureté.  En  répétant  les    opérations  plusieurs    fois,  j'ai 
pu  obtenir  un  oxyde  blanc  ne  donnant  plus  que  des  traces 
de  cespcclre.  Le  poids  atomique  correspondant  était  58,oet 
ses  propriétés  chimiques  le  rendaient  iden  tique  avec  l'y  iter- 
bium  de  Marignac.  Des  expériences  ultérieure  me  mon- 
trèrent f|ue  cet  oxyde  ne  devait  pas  contenir  plus  de  yôoôo 
dyltriuni  (8t,  87).  L'extrême  ennui  des  opérations  chi- 
miques nécessaires  pour  obtenir  ce  degré  de  pureté  et  le 
temps  très  considérable  qu\;IIes  exigeaient  m^ont  empêché 
de  pousser  plus  loin  la  vérification. 


PUEIFICATIOIV     DE     lStTRIUM. 


69.  Le  corps  blanc,  préparé  comme  je  Tai  dit  au  n"  60, 
pouvait  encore  contenir  des  traces  de  terbium,  accompa- 
gnées d'erbium,  d'holmium  et  de  thulium.  J'avais  con- 
sidéré comme  prouvant  Tabsence  de  ces  trois  derniers 
métaux  la  disparition  du  spectre  d'absorption,  mais  le  carac- 
tère n'est  pas  d'une  sensibilité  suffisante  et  il  étailnécessaire 
de  procéder  à  une  nouvelle  purification.  C'est  de  la  mé- 
thode par  fusion  des  nitrates  que  je  nie  suis  servi  pour 
cette  dernière  purification.  Le  nitrate  d'yttrium  peut  aller 
presque  jusqu'au  rouge  sans  décomposition,  tandis  que  les 
autres  sont  décomposés  bien  avant. 

L'opération  était  conduite  comme  il  est  dit  au  n*"  60. 

Le  nitrate  d'yttrium,  non  décomposé  après  plusieurs  opé- 
rations, était  fondu  a  une  plus  haute  température  et  repris 
par  l'eau.  La  solution  filtrée  était  de  nouveau  traitée  par 
le  même  procédé. 

Après  chaque  opération,  le  poids  atomique  de  i'yttriuin 
était  déterminé  et  son  aspect  dans  le  tube  radiant  bien  exa- 
miné. Le  poids  atomique  s'abaisse  graduellement  à  3 1,0, 
mais  le  spectre  reste  à  peu  près  le  même.  Cependant  celui 


(le  l'oxyde  (ori-isponiJanL  au  {ilus  faible  poids 
ett  sLMisibletneiit  |tliis  brillani. 

70.  Le  nîtrale  irytLiiiim  provenant  de  h  gadnliuJK-, 
séparé  de  l'yttriiim  pai'  ftisïoii  (6H),  était  iL-aiisformé  M 
oxalaie  et  calciné.  L'yUrîa  ainsi  obieniie  tout  k  fait  btaoelM 
portée  dans  le  tube  radiant,  donnait  un  dpecli-e  idei 
à  celui  qu'avait  donné  le  corps  retiré  des  ziroons  (18),  d 
la  céritc  (2j),  de  la  iborite,  de  l'orangiie  (33,35)  etd 
lasamarskite  (6i,69]. 

De  l'yllria  pure  a  égnl  emenl  été  reiiiée  de  l'yllroUnla^ 
liie,  de  l'euxénite,  de  l'allanile,  de  la  tyrite,  du  pUtreJi 
Paris  et  du  calcaire  ordinaire. 

Je  n'ai  pu  trouver  la  moindre  difTérence  entre  la 
speclii's  de  l'yllria  de  ces  diverses  provéïiaiiccs. 


71.  Le  spectre  que  donne  le  sulfate  d'yltrium  pur  té 
calciné,  porté  dans  le  tube  radiant,  est  un  des  plus  besnit 
pbénomènes  de  spcciro'copîe  que  l'on  puisse  voir.  Le* 
raies  sont  moins  nettes  qne  celles  du* spectre  produit  par 
les  étincelles,  mais  elles  sont  plus  brillantes  que  lespedm 
de  la  Ihinme  des  métaux  alcalins. 

Le  Dpeoire  s'observe  mieux  avec  une  faible  dispersion  A' 
une  fente  pas  trop  étroite.  J'ai  donné  dans  la  /i^.  i  Ié 
position  des  principales  raies  métalliques  putir  servir  dt 
points  de  repère. 

ha/lg.  a  donne  les  pisitïnns  des  bandes  du  sperir*, 
la  f!g.  3  leur  iniensilé  relative,  repré^e» li-t*s  pat*  d« 
ordonnées;  réeliellc  graduée  se  rapporte  à  mon  6|ieclrO> 
seope. 

72.  En  commençant  du  càté  du  rouge,  on  voit  d'f  bori 
une  très  faible  ligne  ronge  vers  3,3,  puis  Diie  très  fine  bande 
de  3,6  à  3,7.  Au  point  S.pS  une  autre  raie  très  faible  et 
très  étroite.  De  ^,9  à  ^,35  est  une  nouvell«  bande  rattgvir 
De  /(■  ■'  ^  ^>7  il  y  a  une  forte  bande  ronge  di^nsée 
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par  une  (ine  raie  obscure.  La  seconde  partie  est  beaucoup 
plus  brillante  que  la  première.  Après  un  intervalle  obscur, 
apparaît  la  bande  jaune,  de  5,3  à  5,49  accompagnée  du 
côté  le  moins  réfrangible  par  un  espace  peu  lumineux  de 
5,2  a  5,3,  de  l'autre  côté  par  deux  très  fines  raies  5,5  et 
5,7.  Suit  un  espace  obscur,  et  puis  on  voit  deux  raies 
vertes  brillantes  :  la  première,  presque  aussi  brillante  que 
la  raie  jaune,  s^étend  de  6,1  à  6,2;  laseconde,  plusfaible, 
de  6,35  h  6, 4- 

A  7,26,  une  très  faible  raie  verte.  Après  une  nouvelle 
bande  noire,  deux  raies  bleues  se  montrent.  Tune  de  8,1 
à  8,2,  et  Fautre  de  8,7  à  8,9,  mais  s'étalant  du  côté  le  plus 
réfrangible.  Enfin,  vers  10, 3   et  11, 3,  deux  faibles  raie& 
violettes,  mais  trop  indistinctes  pour  permettre  une  obser- 
vation précise. 

J'ai  soigneusement  comparé  le  spectre  du  chlorure  d'yi- 
trium  dans  Tétincelle  avec  le  spectre  phosphorescent,  et 
je  n'ai  pu  trouver  la  moindre  ressemblance. 

73.  La  description  précédente  s'applique  non  seulement 
à  Tyttrium  pur,  mais  encore  à  un  mélange  suffisammenl 
riche  en  yttrium. 

Quand  des  traces  seulement  d'yitrium  sont  présentes,  la 
raie  jaune  se  montre  seule.  Avec  un  peu  plus  d'yitrium  la 
première,  puis  laseconde  raie  verte  apparaissent;  enfin  9 
si  la  proportion  d'yttrium  croît,  les  raies  bleues  et  rouges 
se  montrent  à  leur  tour. 

CIRCONSTANCES  MODIFIANT  LE  SPEGTHE  DR  L* YTTRIUM . 

74.  Dans  les  commencements  de  cette  recherche,  j'avais 
remarqué  qu'un  mélange  qui,  traité  d'une  certaine  ma- 
nière, ne  donne  pas  de  raie  jaune,  peut  en  donner  une  en 
modifiant  simplement  le  procédé,  et  je  finis  par  arriver  i  la 
certitude  que  le  meilleur  moyen  de  révéler  la  raie  jaune 
est  le  traitement  par  l'acide  sulfurique  (4). 

Ne  connaissant  pas  les  circonstances  de  la  production 
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du  spectre,  je  ne  pouvais  essayer  de  modifier  ce  mode  de 
traitement.  Mais  maintenant,  parfaitement  certain  que  ce 
spectre  est  dû  à  Tjttrium,  et  ayant  à  ma  disposition  une 
grande  quantité  de  ce  corps,  j'ai  essayé  une  autre  méthode 
pour  préparer  Tyttrium  que  je  voulais  introduire  dans  le 
tube  radiant. 

7o.   De  Tyttria  pure,  précipitée  du  sulfate  par  Fammo- 
niaque,  était  chauffée  presque  jusqu'au  rouge  et  essayée.  Je 
n'ai  pu  arriver  à  la  rendre  phosphorescente  et  par  consé- 
quent je  n'ai  pas  vu  de  raie.  Retirée  du  tube,  convertie  en 
sulfate,  calcinée  au  rouge  sombre  et  essayée  de  nouveau, 
elle  donnait  un  spectre  magnifique.  Cela  montre  que  des 
conditions,  sans  importance"  au  premier  abord,  peuvent  en- 
traver la  marche  des  recherches.  En  1881,  pendant  mes 
recherches  sur  les  spectres  discontinus,  j'avais  fait  cette 
expérience  avec  de  l'yttria  pure  (45)  et  j'avais  passé  à  côté 
du  spectre  jaune  sans  me  douter  de  son  existence. 

Si  j'avais  d'abord  pris  du  sulfate  d'yttrium,  les  résultats 
auraient  été  bien  différents,  et  cette  étude  n'aurait  jamais 
été  entreprise. 

76.  L'yttria  préparée  par  la  calcina  tion  au  rouge  de  Toxa- 
Itte  et  portée  dans  le  tube  radiant  devenait  faiblement  phos- 
phorescente, la  lumière  étant  à  peine  la  vingtième  partie 
de  celle  qu'émet  le  sulfate  dans  les  mêmes  conditions. 

La  raie  jaune  était  tout  à  fait  semblable  n  celle  du  so- 
dium et  s'était  déplacée  d'une  division  vers  le  violet,  occu- 
pant la  place  5,4  à  5,5;  son  ancienne  place  5,3  à  5,4  était 
tout  à  fait  noire.  La  bande  jaune  qui  accompagnait  cette 
raie  était  assez  faible  et  apparaissait  vers  5, 2  à  5,3. 
Ce  spectre  est  représenté  parla^g^.  4* 
En  superposant  ce  spectre  et  celui  du  sulfate,  on  voit 
très  facilement  ce  déplacement,  avec  une  faible  dispersion  : 
les  trois  raies  ne  se  touchent  pas. 

Les  deux  raies  vertes  étaient  visibles,  mais  très  indis- 
linctes  et  difficiles  à  séparer.  L'yttria  était  alors  retirée  du 
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tube,  portée  au  rouge  vif  et  essayée  de  nouveau.  Le  spectre 
était  un  peu  plus  brillant  que  précédemment,  mais  l'aspect 
général  et  les  distances  restaient  les  mêmes.  Une  nouvelle 
calcination  au  rouge  blanc  ne  changeait  rien.    ;  .. 

77.  Le  sulfate  d*yttrium  pur  calciné  au. rouge  blanc 
donnait  un  spectre  correspondant  à  l'oxyde  (76),  le  sul- 
fate ayant  été  décomposé  par  la  chaleur. 

78.  Du  phosphate  d'yttrium  précipité  et  lavé  fut  chauffé 
au-dessous  du  rouge  et  porté  dans  le  tube  radiant.  Il  deve* 
nait  faiblement  phosphorescent,  donnant  une  raie  jaune 
confuse  et  faible,  allant  de  5,2  à  5,6.  Les  raies  rouges 
étaient  aussi  très  faibles,  mais  les  raies  vertes  étaient  beau- 
coup plus  vives  que  d'ordinaire.  Le  sel  retiré  du  tube  fut 
chauilé au. rouge;  porté  dans  le  tube,  il  émettait  une  belle 
lumière,  verte.  La  raie  jaune  était  aussi  faible,  mais  les 
deux  raies  vertes  étaient  distincteis  et  brillantes.  Les  raies 
rouges  entre  4>3  ^^  4)4  étaient  aussi  plus  vives  {fig*  5). 

En  chauffant  le  phosphate  au  chalumeau,  on  n'obtenait 
qu'un  faible  changement  dans  le  spectre^  humecté  avec 
de  Facide  sulfurique  et  chauffé  au  rouge  socnbre,  il  n'y 
avait  pas  non  plus  dé  changement  dans  le  spectre.  Ces  faits 
montreipt  qii*en  présence  de  Tacide  phosphorique,  la  raie 
jaune  n'est  pas  un  indice  aussi  sensible  de  la  présence  de 
ryitrium,  que  dans  lés  autres  cas. 

I .     ■       -  .  .  .    * 

DlFFUSIOir  DE  L*TTTE1U1I  lUNS  LA  NATUBE. 

79.  II  est. vraisemblable  de  dire  qu*tiu  élément  quel- 
conque peut  être  trouvé  n'importe  où  si  Ton  a  des  moyens 
suffisammetît  délicats  pour  déceler  sa  présence.  > 

Mes  premières. observations  (10,  16).  m'avaient  averti 
de  la  présence  universelle  del'yttrium,  et  j^a vais  observé 
l'exquise  sensibilité  de  mon  analyse  spectrale,  quand  je 
cherchais  ryttrium  dans  les  différents  minéraux.  Les  faits 
que  j'ai  examinés  mettent  en  évidence  une  relation  entre 
la  quantité  d'yttHum  contenue  dans  la  substance  à. essayer 
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H  l'aspect  da  spectre;  il  était  donc  possible  de  trouver  un 
procédé  qui  permit  un  dosage  approximatif  de  rTttrium 
dans  les  dÎTers  mélanges.  Après  plusieurs  expériences^ 
Toid  ccMnment  j^ai  opéré. 

Leirarbonalede  chaux,  qui  ne  donnait  pas  la  raie  jaune 
[iijj  était  mis  à  bouillir  avec  une  quantité  diacide  nitrique 
insuffisante  pour  le  dissoudre.  La  solution  filtrée  était  éten- 
due jusqv^à  ce  que  i4>9i  de  la  solution  contint  i  de  cal> 
cinm.  Cette  opération  était  achevée  dans  uue  chambre  où 
il  nj  avait  pas  de  composés  de  rTttrium  ;  les  appareils 
étaient  neofs  et  ils  n'avaient  pas  été  pris  dans  le  laboratoire. 

Dne  portion  de  la  solution  étendue  était  essayée  par  le 
procédé  ordinaire.  On  n'obtenait  pas  de  raie  jaune. 

On  faisait  ensuite  une  solution  au  j^  de  sulfate  d\t- 
trium  pur. 

80.  Les  solutions  étaient  mélangées  dans  la  proportion 
de  I  d'yttrium  pour  loo  de  calcium,  et,  évaporées,  le  résidu 
était  calciné  avec  de  Tacide  sulfurique  et  essayé.  Le  spectre 
était  brillant;  la  raie  jaune,  les  vertes,  les  bleues  et  les 
rouges  très  distinctes. 

81.  Mélange  de  i  d'yttrium  et  5oo  de  calcium.  La  raie 
jaune  était  vive,  les  deux  raies  vertes  plus  faibles,  les  bleues 
encore  visibles. 

82.  Avec  un  mélange  de  i  d'yttrium  et  looo  de  calcium. 
La  raie  jaune  était  aussi  brillante  que  dans  Texpérience 
précédente,  mais  ses  bords  moins  nets;  les  raies  bleues 
étaient  faibles  et  les  vertes  disparues. 

83.  Un  mélange  à  i  pour  5ooo  donnait  nne  raie  jaune 
encore  très  brillante,  mais  confuse  sur  les  bords.  Aucune 
autre  raie  n'était  visible. 

84.  Avec  un  mélange  à  i  pour  loooo.  La  raie  jaune 
était  encore  vive,  mais  pas  aussi  nette. 

85.  Avec  I  pour  looooo  la  raie  jaune  est  faible,  mais 
facile  à  voir  ;  elle  n'est  pas  nette,  mais  plus  large  que  de 
coutume. 
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86.  Avec  le  mélange  de  i  pour  loooooo,  la  raie  jaune 
était  très  faible,  mais  on  ne  pouvait  cependant  en  mécon- 
naître la  présence. 

Je  pense  qu'avec  des  précautions  on  aurait  pu  aller  plus 
loin,  bien  que  cela  me  paraisse  très  près  de  la  limite  de 
sensibilité. 

87.  Les  sept  tubes  étaient  montés  de  manière  qu'on  pût 
facilement  mettre  Tun  ou  l'autre  d'entre  eux  en  communi- 
cation avec  la  machine  électrique.  Des  minéraux  variés 
étaient  préparés  et  placés  dans  des  tubes  radiants  (10). 

En  comparant  leur  spectre  avec  ceux  des  mélanges  de 
calcium  et  d'yttrium,on  pouvait  facilement  arriver  à  un 
dosage  approximatif  de  Tyttrium  en  supposant  Tabsence  de 
l'acide  phosphorique  (78). 

88.  La  liste  suivante  donne  quelques-uns  des  résultats 
les  plus  intéressants  : 


Corail  rose  i  d'yttrium  pour 

Strontianile  » 

Stilbite 

Ujdrodolomite  (du  Vésuve)  » 

Withérite  » 

Aragonite  » 

Humite  (du  Vésuve) 

Syénite  d'Egypte  [de  Taiguille  de  Cléupàtre)   » 

Calcite 

Natrolite 

Os  de  bœuf 

Meîonite  (Vésuve) 

Météorite  (Alfianellu,  i883y  i6  février) 

Bi'évicite 

Prehnite 

Thomsonite 

Vesbine  (niclangée  délave  du  Vésuve) 

Dolomie 

Cendres  de  tabac 

Leucitedu  Vésuve,  moins  de  i  pour. . . . 


aoo 
5oo 
5oo 
5oc 

lOOO 
9.000 

4ooo 

7000 

10000 

10000 

10  000 

10000 

10  000 

aooooo 

5oo  000 

5ooooo 

700000 

1 000  000 

1 000  000 

1 000  000 
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Nephéline 

Météorite  (Shtirinsala,  1860) 

Analoime 

Phénacite \   .^„^  j»„i»«;..rr» 

\  pas  a  yltnum. 

Allanile . 

ChrYSolile 

Haiiyne 

Tarquoisc 

AUTEBS  iLliMBHTS    DOHKANT    DES    SPRGTKBS. 

89.  Dans  le  cours  de  ce  Mémoire,  je  ne  me  suis  occupé 
que  du  spectre  caractérisé  par  la  raie  jaune.  Ce  qui  ne 
Teut  pas  dire  que  je  n'en  aie  pas  obtenu  d'autres.  Bien 
au  contraire,  j'ai  eu  des  indices  répétés  de  Texislence  d'un 
autre  spectre  caractérisé  par  une  belle  raie  rouge  orangé, 
et  plus  rarement  d'un  troisième  spectre  différent  des  deux 
autres.  Je  continue  mes  recherches  sur  ce  sujet,  mais  mes 
résultats  ne  sont  pas  encore  assez  complets  pour  être  pu- 
bliés. J'espère  pouvoir  dans  peu  de  temps  présenter  un 
nouveau  Mémoire  sur  ce  sujet. 


»««%««i 


RECHERCHES  THERMIQUES  SUR  L'ACIDE  GLYCOLIQUE 

ET  LE  GLYOXAL: 

Pae  m.  de  forcrand. 


L'acide  glycolique  C*H«(H*Oî»)0*  est  le  point  de  dé- 
part d'une  série  de  composés  organiques  que  Ton  peut 
transformer  les  uns  dans  les  autres  par  des  réactions  très 
simples  (  hydrogénation,  oxydation,  hydratation  ou  déshy- 
dratation). II  jouit  à  la  fois  des  propriétés  d'un  acide  et  des 
caractères  d'un  alcool,  et  ace  poini  de  vue  sert  d'intermé- 
diaire entre  deux  autres  acides  de  même  condensation  en 
carbone,  les  acides  acétique  et  oxalique.  Il  peut  aussi  à  ce 
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titre  donner  avec  les  bases  deux  genres  de  dérivés  métal- 
liques; les  uns  sont  des  sels  proprement  dits 

C^HM(H«0«)(0^); 

les  autres  sont  à  la  fois  des  sels  et  des  alcool  aies 

C*HM(MH02)(0*). 

Ces  différentes  propriétés  m'ont  engagé  à  étudier  cet 
acideetses  principaux  composés,  en  utilisant  des  méthodes 
thermiques  semblables  à  celles  que  M.  Be/'thelot  a  fait 
connaître  (*)  dans  ses  travaux  sur  les  acides  à  fonction 
mixte  (acide  lactique  et  analogues]. 

Je  décrirai  successivement  dans  ce  IV(émoîre  les  ré3ul- 
tats  de  mes  recherches  dans  Tordre  suivant  : 

1**  Combinaisons  métalliques  de  l* acide  gljcolique  dé- 
riv^ées  de  la  fonction  acide  (sels  proprement  dits)  ; 

1^  Combinaisons  alcooliques ^ 

3°  Acide  gljcolique  anhydre  [glycolide)^  transfor- 
mation en  acide  gljcolique; 

4°  Gljoxal,  sa  transformation  en  acide  glycolique  ; 
ses  combinaisons  avec  les  bisulfites, 

I.    CoMBIHAISOirS   MÉTALLIQUES  DE  l'acIDE  GLYCOLIQUE 

DÉRIVES      DE     LA      FONCTION     ÀCtioE      f^ELS     PRÔPfCKlIElfT 

dits). 

1.  —  Préparation  de  l'acide  gltcoliqub. 

Ayant  besoin,  pour  entreprendre  celte  élude,  de  pré- 
parer plusieurs  kilogrammes  d*acide  glycolique,  j'ai  du 
préalablement  rechercher  un  procédé  avantageux  pour 
Tobienir  ien  grande  quantité  et  à  l'état  de  piireté. 

On  a  généralenient.recourS)  dans  ce  J^ut,  à  Tune  des 
trois  méthodes  suivantes  :    .  n      . 

Oxydation  de  l'alcool  jpar  Tacid^  nitrique. 

(  ')  £ssai  de  Mécanique  chimique,  t.  Il,  |>.  36S  et  suiv. 
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Transformation  de  Tacide  monocUloracédque-, 

Hydrogénation  de  Tacide  oxalique. 

La  première  a  l'inconvénieni  d  exiger  des  quantités  con- 
sidérables dr*aIcooI  pour  la  précipitation  des  sels  de  chaux 
obtenus;  en  outre,. elle. fournit  des  rendements  insuffi- 
sants. 

La  transformation  déracide  monochloracétique  est  plus 
fréquemment  employée;  récemment  M.  Hôlzer  Ta  recom- 
mandée de  nouveau  (  *  ),  en  conseillant  de  décomposer  cet 
acide  par  le  carbonate  dé  chaux»  au  lieu  d'employer  les 
bases  libres;  gn  obtient  ainsi  4^  pour  loo  en  acide  glyco- 
lique  de  l^acide  chloraoétique  employé;  cependant  le  prix 
de  revient  de  la  matière  première  est  tel  que  ce  procédé 
est  moins  avantageux  que  le  suivant  lorsqu'on  veut  faire 
nne  préparation  en  grand. 

Tai  donné  la  préférence  à  l'hydrogénation  de  Tacide 
oxalique.  Cette  réaction  a  été  employée  .successivement 
par  Schulze  (*),  par  Churçh  (')  et  plus  récemment  par 
M.  Crommydis  (^).  J*ai  modifié  le  mode  opératoire  de  ces 
auteurs  de  manière  à  produire  Thydrogénalion  à  froid 
en  substituant  le  zinc  en  poudre  au  zinc  en  grenailles. 

Oo  introduit  dans  un  grand  flacon  de  i5  à  ao  litres 
plusieurs  kilogrammes  d'acide  oxalique,  environ  deux  on 
trois  fois  son  poids  d'eau,  et  le  tiers  ou  le  quart  de  zinc  en 
poudre,  suivant  Tétat  d'oxydation  de  ce  métal.  Le  zinc 
doit  être  ajouté  en  deux  ou  trois  portions.  Le  mélange  est 
agité  de  temps  en  temps.  Au  bout  de  quatre  à  cinq  jours, 
on  s'assure  qu'il  reste  un  excès  d'acide  oxalique  non  atta- 
qué, on  fikre,  on  neutralise  par  un  lait  de  chaux,  et  Ton 
sépare  le  liquide  qui  contient  le  glycolale  de  chaux  nié- 


(')  Berichte,  p.  agSij  ;  i883. 

{')  Chem.  Centr.^  p.  609;  i86a. 

'\)  Journ.  of  Chem.  Soc.^  a»  série,  1. 1,  p.  3oi. 

(*)  Bull,  Soc.  chim.,  t.  XXVII,  p.  3. 
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lange  seulement  d'un  peu  de  glyoxylate  et  de  chaux  libre. 

Pour  éliminer  ces  deux  corps,  on  fait  bouillir  la  liqueur, 
et  Ton  neutralise  exactement  avec  de  Tacide  oxalique.  Le 
liquide  filtré  et  concentré  au  bain-marie  laisse  déposer  le 
glycolate  de  chaux  en  cristaux  rayonnes  et  volumineux, 
tout  à  fait  caractéristiques. 

Pour  en  isoler  l'acide,  on  le  dissout  de  nouveau,  on 
précipite  exactement  là  chaux  par  Tacide  oxalique,  et  Ton 
évapore  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  le  volume  du  liquide 
sirupeux  ne  diminue  plus  sensiblement.  L^i  matière  est 
alors  abapdonnée  dans  Pair  sec  ou  mieux  da^s  le  vide  sec. 
Au  bout  de  quelques  jours,  il  se  forme  de  grands  cristaux 
qui  peu  à  peu  envahissent  toute  la  masse. 

L'acide  ainsi  obtenu  est  souvent  un  peu  coloré^  cepen- 
dant,  lorsqu'on  évite  de  faire  les  évaporations  à  feu  nu,  il 
est  incolore.  Dans  le  cas  contraire,  une  seconde  cristallisa- 
tion permet  de  Tavoir  plus  pur.  On  peut  aussi  saturer  l'a- 
cide  brut  par  le  carbonate  de  plomb  ei  décomposer  pai 
l'hydrogène  sulfuré  le  glycolate  de  plomb^  la  liqueur  filtrée 
fournît  par  évaporation  de  beaux  cristaux  d'acide  glyco- 
lique  très  purs  et  incolores. 

J'ai  pu  préparer  ainsi  plus  de  2^^  d'acide  glycolique.  Le 
rendement  est  de  6,5  pour  100  de  l'acide  oxalique  em- 
ployé. 

Les  cristaux  sont  déliquescents,  très  solubles  dans  l'eau. 

J'ai  trouvé  à  l'analyse  : 

fr 

Matière 0,2417 

COî 0,2768 

Eau 0,1 i6a 

soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C*H*0*. 

C 3i,ia  3i,58 

H 5,34  5,26 
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La  chaleur  de  dissolution  de  cet  acide  dans  400  H^O*, 
soit  I  partie  dans  100  d'eau,  a  été  trouvée  dans  plusieurs 
expériences  de  —  2*^^76  pour  i^"^  (76^')  entre  -h  8°  et 
4-10". 

2.  —  Chaleur  de  foemation  des  sels  dissous. 

Toutes  ces  déterminations  ont  été  faites  entre  H-  8^  ci 
+  10°  au  moyen  des  appareils  calorimétriques  de  M.  Ber- 
ibelot. 

J'ai  opéré  pour  les  bases  alcalines  avec  des  liqueurs 
acides  et  alcalines  contenant  chacune  t^'i  dans  2'*^ 

Dans  chaque  expérience  on  vérifiait  la  neutralité  de  la 
liqueur  finale. 

J'ai  obtenu  : 

Potasse. 

i    _i_  |3Cal  «5   )• 

<>H*0«él.  H- KOél.  dégage,  j  ^  '^     >  moyenne  -+-i  i<'>',74 

Soude. 

Cal 

-f-  i3  5" 

C*ll*0*  et. -T- NaO  cl.  dégage        -h  i3,57     ^  moyenne  H-ri*^«',Go 

I     -f-  13,62 
.     -:-i3,63 

Ammoniac  ne. 

Cal 

1     -r-  rji,26     j 
<Mr»06éi.-H  AzH*0  él.  dég.   .     -r- 12,20     /  moyenne -h  12*-*', 23 

(     -r-  12,24     ) 

Avec  les  oxydes  alcali no-lerreux,  les  dissolutions  des 
hases  étaient  plus  étendues  : 

Baryte. 
C*H*0«  (!*•'=  2t"*)-f-BaO(i'^'ï=  6»'»)  1  [j^ljcH'e^^  j  moy.  ^-I3<'•^90 

Chaux, 

_^j:c„'j^    moy.-M4^«',i2 
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Strontiane, 

Pour  les  aulres  oxydes,  j'ai  dû  recourir  à  des  méthodes 
indirecies-,  pour  chacun  d'eux,  j'ai  eu  soin  d'employer 
deux  procédés  différents,  qui  se  contrôlent  réciproque- 
ment. 

Plomb. 

1^  En  précipitant  le  glycolate  de  plomb  dissous 
(i*'i  =  4"')  par  l'hydrogène  sulfuré,  j'ai  trouvé 


5C«',7a  et  -+-5*'*',79;   moyenne  -h  5^*',  75, 

or  les  deux  cycles  suivants  : 

PbO  solide  -h  HS  étendu  =  PbS  solide  -h  Aq =  -+-i3C«»,3o 

i  C*  H*  0<  étendu  -+-  Pb  0  sol.  =  C*  H3  Pb 0^  étendu     =     x 

)  OH3PbO«ét.-i-HSét.=  PbSsol.-f-C*H*06ét.     =-h  5C«»,75 

permettent  de  déduire  pour  la  valeur  de  x 

-4-  i3C«",  3o  —  5Cai,75  =  H-  7Cai,  55. 

2"  En  précipitant  le  glycolate  de  plomb  par  le  sulfate 
de  soude,  j'ai  obtenu  -+-  o^*',9o  dans  deux  expériences; 
d'où  Ton  déduit  : 

G^H^O«  éi.  -h  PbO  sol.  =  OH3Pb06  et. . .     =  -+-  7^'»',  5j 

Magnésie. 

i"Par  le  glycolate  de  barylt\et  le  sulfate  de  magnésie 
étendus  : 

-f-2^«',66  et  -h2C*',64;   moyenne  -i-2<^*',65, 
d'où 

GMI*0«  et.  -4-  MgO  sol.  =  G*H3Mg06  et =  -t-i^cai^^s 

x    Par  le  glycolate  de  plomb  et  le  sulfate  de  magnésie  : 
-4-iC",i3  et  -f-iC«ï,ii;   moyenne  -+-iC«',i2; 
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d'où 

OH*0«  et.  MgO  sol.  =  G*H3MgO«  et =  -+-  i3^«',G7 

la  moyenne  est  -f-  1 3^*',  7 1 . 

p  En  précipitant  le  glycolate  de  cuivre  dissous  par 
l'hydrogène  sulfuré,  j'ai  trouvé  -f-8^',33  (deux  expé- 
riences); d'où* 

C*H*0«ét.  -hCuOsoI.  =  G*HsCuO*ét =^^c^\^^^ 

2^  Par  le  glycolate  de  plomb  et  le  sulfate  de  cuivre 

H-  iC«i,7o; 
d'où 

OH*0«  et.  -f-  CuO  sol.  =  C*H»GuO*  et =  -+-  7C*',75 

la  moyenne  est  -H  7^*^  61. 

La  précipitation  du  glycolate  de  baryte  par  le  sulfate  de 
cuivre  conduirait  à  un  nombre  beaucoup  plus  fort  -H9*^*',i, 
mais  le  sulfate  de  baryte  était  coloré  en  vert,  ce  qui  in- 
dique la  formation  d'un  sel  basique.  Cette  réaction  ne  sau- 
wil  donc  être  utilisée. 

Zinc. 
t^  Par  le  glycolate  de  baryte  et  le  sulfate  de  zinc 

-f-3C<i»,5o  et  -+-3C«i,38;  moyenne  -f-3<^*',44; 
d'où 

C*H*0« et.  -+.  ZnO  sol.  =  G*H»ZnO«  et =  -i-  ioC«i,(>4 

2**  Par  le  glycolate  de  plomb  et  le  sulfate  de  zinc 
Dans  deux  expériences -}-  i^*',  68 

d'où 

G*H*0«  et.  -h  ZnO  sol.  =  G^H'ZnO»  et =  -^  10^", 23 

La  moyenne  est -4-  10^*',  43 

Ann.  d«  Chim.  et  de  Phys.,  6* série,  t.  III.  (Octobre  1884.)  1 3 
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La  précipitation  du  glycolate  de  zinc  par  Thydrogènc 
sulfuré  conduirait  à  un  nombre  trop  faible,  -f-  8^**,48>  par 
suite  d'un  partage  et  de  Faction  ultérieure  de  Tacîde  gly- 
colique  formé  sur  le  sulfure  de  zinc.  Dans  les  mêmes  con- 
ditions, et  pour  la  même  raison,  la  précipitation  du  sul- 
fure de  zinc  par  Phydrogène  sulfuré  dissous  conduirait  au 
nombre  •+-  9^^75  pour  la  réaction, 

SO*Hét. -^ZnOsol.  =  SO^Znét.  au  lieu  de....     4-ii^«»,70 

c'est-à-dire  à  un  nombre  trop  faible  de  la  même  quantité. 
Ce  procédé  ne  peut  donc  être  employé. 

3.  —  Chaleur  de  formation  des  glycolates  solides. 

Pour  faire  cette  étude,  j'ai  dû  préparer  les  sels  précé- 
dents solides,  et  déterminer  leur  chaleur  de  dissolution  à 
Tétat  anhydre  et  à  l'état  hydraté. 

Glycolate  de  potasse.  —  J'ai  obtenu  ce  sel  hydraté.  II 
cristallise  par  l'évaporation  de  ses  dissolutions  en  fines 
aiguilles  rayonnées,  déliquescentes. 

Analyse. 

Calculé 

Trouvé  pour 

pour  100.        C*H»KO«,HO. 

KO 5 IV^""  !       3»»^<^ 

/  38,12  \ 
no 7,70  7,3i 

La  chaleur  de  dissolution  du  sel  dans  une  grande  quan- 
tité d'eau  (i^*"  de  sel  pour  5o6' d'eau)  a  été  trouvée  de 

—  4Cai,63  et  —  4<^*S69;    moyenne  —  4C«>,66. 

Desséché  à  1 20^,  ce  composé  devient  anhydre  ;  dans  cet 
état,  sa  chaleur  de  dissolution  est  de 

—  iCai,6'2,  —  iC"*,65;  moyenne  —  iC»*,64. 
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Ces  nombres  permettent  de  calculer  la  chaleur  de  for- 
mation de  l'hydrate  au  moyen  des  cycles  suivants  : 

G*H»KO«  sol.  H-  Aq  =  sel  dissous =—  iC*i,64 

l  C*HîKO«  sol.  -h  HO  liq.  =  C*H»KO«,  HO  sol. ...     =  x 

I  C*H»KO«,  HO  sol.  -H  Aq  =  sel  dissous =  —  4C*t,  66 

foù 

En  parlant  de  l'eau  solide  on  aurait  à  retrancher  la  cha- 
leur de  fusion  de  Veau  (o^*,7i5),  et  le  nombre  préce'dent 
deviendrait  -f-  2^*530. 

On  peut  aussi  calculer  la  chaleur  de  formation  du  sel 
anhydre  solide  depuis  C*H*0®  et  KHO*  solides  : 

C^H*0«  sol.  H-  KHO»  sol.  =  C*H»KO«  sol.  -+-  H«0«sol.. .     =  x 

C*H*KO«  sol.  -+-  Aq  =  sel  dissous —  iC**,64 

H«0«8ol.  =  H«0«  liq —   iC«i,43 

C*H*0«  sol.  -f-  Aq  =  C*H*0«  étendu —  i^^^-j^ 

KHO»sol.  -h  Aq  =  KO  étendue -f-iaC«»,5o 

KO  étendue  -^  G*H*0«  et.  =  sel  dissous -4-i3C*»,74 

d'où 

a7  =  H-26C«»,55. 

Glycolate  neutre  de  soude,  —  Par  le  refroidissement 
des  dissolutions  concentrées  chaudes,  on  obtient  un  sel 
inhydre,  sous  la  forme  de  prismes  orthorhombiques  réunis 
par  une  de  leurs  bases,  l'autre  portant  un  biseau  très  ac  • 
cusé  sur  les  deux  petites  faces. 

Les  dissolutions  froides  saturées  laissent  déposer  des 
lamelles  micacées,  brillantes,  formées  par  l'hydrate 

C*H8NaO«,HO. 

Anaf;}'ses, 
C*H»NaO«.  C*H»NaO«,  HO. 

Trouvé.      Calculé.  Trouvé.         Calculé. 

NaO 3i,46        3i,63  j  ^J'Jg  j      ^8,97 

HO »  »  8,40  8,41 
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J*ai  trouvé  pour  les  chaleurs  de  dissolution  (i^*^  de  sel 
dans  ôo^"" d'eau)  : 

Sel  hydraté,  dans  deux  expériences —  3<^**,  Sa 

Sel  anhydre      '="^'*"'*"^      1  -»«•'! 4»  !  ""''y*""*--     -^'"'^^ 
(  par  dessicc.  de  l'hydrate  dans  deux  exp.     —  2^»',  56 

On  en  déduit  comme  précédemment,  pour  la  chaleur  de 
formation  de  l'hydrate  : 

A  partir  du  sel  anhydre  solide  et  de  Teau  liquide. . . .     -h 0^*^,96 
A  partir  de  Teau  solide -t-  o^**,  24 

On  trouve  de  même  : 

Chaleur  de  formation  du  sel  anhydre  solide =  -h  24^*^,64 

à  partir  de  C*H*0«  et  NaHO"  solides. 

Gfycolate  acide  de  soude.  —  En  évaporant  une  disso- 
lution contenant  i^"^  de  glycolate  neutre  de  soude  et  i'*ï  dia- 
cide, j'ai  pu  isoler  un  glycolate  acide.  Ce  composé  forme 
des  aiguilles  soyeuses,  très  hygroscopiques. 

Analyse. 

Calculé  pour 

Trouvé.        C*H>NaO«-4-C*H*0«. 

NaO 17,49  17,82 

Acide  libre 4a, 5o  43,67 

Sa  chaleur  de  dissolution  (iS'dans  loo^*"  d'eau)  a  été 
trouvée  de 

—  7c»',  98  et  8C«i,o7;     moyenne  8^*^,02. 

Sa  chaleur  de  formation  à  Tétat  dissous,  par  le  mélange 
de  i*^"!  de  soude  et  2^"!  d'acide  dissous,  est  de  H-  i3^^*,8o. 
D'où,  pour  le  sel  solide  : 

2C*H*06  sol.  -+-  NaHO»  sol. 

=  G*H3NaOS  G*H^08  sol.  -f-  H»0»  sol =4-  27C«i,  5a 

à  partir  du  sel  neutre  on  trouverait 

i-j^K  52  —  24C«ï,  64  =  -h  2C«i,  88 
pour  la  combinaison  du  second  équivalent  d'acide. 
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G  ly  cola  te  neutre  d^  ammoniaque.  —  On  a  signale  seu- 
lement Texistence  d'un  glycolate  acide  d'ammoniaque^ 
c'est  eneifet  un  sel  acide  qui  cristallise  lorsqu'on  évapore 
un  mélange  d'acide  et  d'ammoniaque  dissous  à  équivalents 
égaux;  la  moitié  de  l'ammoniaque  étant  éliminée  pendant 
l'évaporation. 

Tai  pu  obtenir  le  sel  neutre  en  employant  le  procédé 
imaginé  par  M.  Berthelot  pour  préparer  l'acétate  neutre 
d'ammoniaque  et  divers  autres,  la  saturation  à  froid  par 
un  courant  de  gaz  ammoniac  d'une  dissolution  très  con- 
centrée d'acide.  Le  liquide  est  abandonné  sous  une  cloclie 
remplie  de  gaz  ammoniac  sec,  en  présence  d'un  excès  de 
chaux  vive.  Au  bout  de  plusieurs  jours,  il  se  dépose  de 
grands  cristaux  incolores  formés  de  glycolate  neutre  d'am- 
moniaque. Ce  sel  est  très  hygroscopique  et  difficile  à  des- 
sécher complètement.  Il  retient  constamment  3  à  4  pour 
loo d'eau;  on  en  a  tenu  compte  en  supposant  que  cette 
petite  quantité  d'eau  était  retenue  mécaniquement  et  non 

combinée.  '    ' 

Analyse, 

Galopé  pour  • 

Trouve.  C<IP(AfH«)0*.  C*H»(AzH^)0«h-AhO. 

(   «7,56  j 
AzH3 17,47  i8,a8  17,43 

(  17,67  ) 

C 24,17  25, 81  24,61 

H 7,72  7,53  7,70 

Sa  chaleur  de  dissolution  (i  partie  dans  100  parties 
d'eau)  est  de  —  3^Sa3  (a  expériences). 

D'où  Ton  déduit,  pour  la  chaleur  de  formation  du  sel 
neutre  anhydre  depuis 

G* H*0«  solide  et  AzH^  gaz -h  2iC«», 5i 

fjrlycolate  acide  d^ ammoniaque.  —  On  l'obtient  en 
évaporant  la  dissolution  du  sel  neutre:  il  forme  de  unes 
aiguilles  flexibles,  rappelant  l'aspect  de  l'amiante. 
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Analyse. 

Calculé 

pour 

TrouTé.      C*  H»  (  Az  H<  )  0«,  C*  H*  0«. 

AzH3 \  '^'^M  ,0,06 

(     9,99  S 

Acide  libre 44 1^^  44}97 

Sa  chaleur  de  dissolution  (i  partie  dans  i5o  partie 
d'eau)  a  été  trouvée  de  —  g^*^,66  dans  deux  expériences 
Sa  chaleur  de  formation  à  Tëtat  dissous  est  -f- 12^*^,43* 

D'où 

2  G*  H*  0«  solide  ^  Az  H*  gaz 
=  C*H»(AzH*)0«,  G*H*0*solide -f-  25C«i,  39 

à  partir  du  glycolate  neutre  on  aurait 

a5,39  — 2i,5i  =-+-3C*ï,88 

pour  la  combinaison  du  second  équivalent  d'acide. 

Glycolate  de  baryte.  —  Ce  sel  cristallise  anhydre,  en 
prismes  clinorhombiques,  réunis  en  étoiles  par  une  de 
leurs  baseS)  le  sommet  resté  libre  portant  plusieurs  modi- 
fications. 

Analyse. 

Calculé 

pour 

Trouvé.  C^H^BaO». 

BaO 52,92  53,33 

Sa  chaleur  de  dissolution  (i  partie  dans  60  parties 
d'eau)  a  été  trouvée  de  —  2^*S53  et  —  2^'*, 54;  moyenne 
—  2^*,  54*  D'où  pour  la  chaleur  de  formation  du  sel  solide 
à  partir  de  l'acide  solide  et  de  l'hydrate 

Ba H0«  solide -+-  2o««>,  11 

Glycolate  de  strontiane.  —  J'ai  préparé  ce  sel  cristal- 
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lise,  anbydre,  par  évaporation  de  ses  dissolutions.  Je  n'ai 
ts  obtenu  l'hydrate  à  5 HO  signalé  par  Schreiber  (  '  ). 


Analyse. 


Calculé 


pour 
Trouvé.  C*H5SrO«. 

SrO 43, 5o  43,58 

Sa  dissolution  dans  Peau  (i  partie  de  sel  dans  100  par- 
lies  d*eau)  absorbe  — o*^',6o  (3  expériences). 

D^où  l'on  déduit  pour  la  chaleur  de  formation  du  sel 
anhydre  solide  à  partir  de 

C*  H*  0«  solide  et  de  Sr  H0«  solide -+-1 8^»» ,  08 

Gfycolate  de  chaux,  —  Le  glycolate  de  chaux  qui  se 
dépose  par  Tévaporation  des  dissolutions  concentrées  de  ce 
sel  est  toujours  hydraté.  De  plus,  il  forme  des  cristaux 
étoiles  d'aspect  gras,  très  volumineux,  qui  retiennent  une 
très  grande  quantité  d'eau,  comme  le  ferait  une  éponge. 
Aussi  est-il  très  diflBcilede  déterminer  le  degré  d'hydrata- 
tion de  ce  composé.  Les  chimistes  qui  l'ont  étudié  lui  ont 
attribué  soit  a'^^,  soit  3*^^,  soit  4*^^,  soit  5^^  d'eau  (*).  Ces 
diiTérences  tiennent  en  partie  à  ce  que  la  dessiccation  à 
l'air  ou  dans  le  vide  n'est  qu'un  moyen  imparfait  d'ame- 
ner les  sels  à  un  état  d'hydratation  défini.  J'ai  cherché  à 
aborder  cette  question  par  l'étude  des  chaleurs  de  dissolu- 
tion. En  laissant  sécher  à  l'air  sur  du  papier  poreux  le 
glycolate  de  chaux  humide,  j'ai  obtenu  avec  plusieurs 
échantillons  un  composé  paraissant  homogène  et  présen- 
tant i  peu  prés  la  composition  de  l'hydrate  à  5  HO. 


(')  Journ.  prakt,  Chem,,  2*  série,  t.  XIII,  p.  4^7» 

(')  Fadlberg,  Journ.  f.  prakt.  Chem.^  1873,  t.  VII,  p.  329.  —  Scdclze, 
Chtm.  CerUr.,  i86a,  p.  609.  —  Fittig,  Journ.  /.prakt.  Chem.f  a* série,  t.  X, 
p.  271.  —  Caommtd»,  Bull.  Soc.  Chim.f  t.  XXVII,  p.  3.  —  Hôlzer,  lac.  oit. 
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Analyse. 

Calculé 

pour 

Trouvé.  C«H5CaO«,5HO. 

/    20, 5l    \ 

GaO «  >  20,00 


20,02  i 

19,74  ) 


HO if>|. 

32,00  S 


32, 14 


Ce  corps,  dissous  dans  un  grand  excès  d'eau  (i  pariie 
dans  100  parties  d'eau),  a  donné  — 3^°\8o  et  —  3^*', 99; 
moyenne  —  3^*,  90. 

En  précipitant  une  dissolution  saturée  à  froid  par  Tal- 
cool  à  90^,  et  laissant  sécher  les  cristaux  à  Tair  pendant 
plusieurs  jours,  on  obtient  Fhydrate  à  3  HO. 

Analyse, 

Calculé 

pour 
Trouvé.  C<H3CaO«.3HO. 

/  M, 69  \ 
CaO \  ^^'^^  22, 9G 


\   23,25   / 


La  chaleur  de  dissolution  est  de — 3^"*,  53  (i  partie 
dans  100  parties  d'eau ^  1  expériences). 

Je  n'ai  pu  obtenir  d'une  manière  constante  aucun  autre 
hydrate. 

J'ai  préparé  le  sel  anhydre  en  chauffant  à  1 10°  les  com- 
posés hydratés.  Le  sel  anhydre  absorbe  en  se  dissolvant 
dans  100  parties  d'eau  —  o^*,8i  (2  expériences). 

D'après  ces  données,  la  chaleur  de  formation  de  l'hy- 
drate à  3**ï  d'eau  serait  3,53  —  0,81;  soit  : -f- 2*^*572, 
depuis  l'eau  liquide,  et  depuis  l'eau  solide  -H  o^*,  56. 
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De  même  la  chaleur  de  formation  de  T hydrate  à  5^^ 
d'eau  serait  8,90  —  0,81 5  soit  :  -H  3^*^09,  en  partant  de 
l'eau  liquide;  ou  en  partant  de  l'eau  solide  — o^*,5i, 
c'est-à-dire  négative  comme  il  arrive  pour  quelques  autres 
sels  hydratés. 

La  transformation  de  Thydrate  à  3  HO  en  hydrate  à 
5 HO  dégage 

3,90  — 3,53=-+- oC«', 37, 

ou  depuis  l'eau  solide  —  i^*,07. 

La  grandeur  et  le  signe  de  ces  trois  nombres,  +  0,56, 
—  o,5iet  —  1*07,  explique  comment  ces  hydrates  peu- 
vent se  transformer  facilement  les  uns  dans  les  autres; 
suivant  le  mode  de  dessiccation  employé,  ou  l'état  hygro- 
métrique de  l'air,  on  peut  obtenir  l'un  ou  Tautre,  ou  des 
mélanges  de  ces  corps  et  du  sel  anhydre. 

Glycolate  de  magnésie.  —  Ce  sel  cristallise  avec  2^^^ 
d'eau.  Desséché  à  i4o^,  il  devient  anhydre. 

Analyse, 

Calculé 
pour 
Trouvé.       C»H2MgO«,aHO. 

MgO 19,08  19, o5 

HO 16,84  17,14 

La  chaleur  de  dissolution  de  l'hydrate  (i  partie  dans 
100 parties  d'eau)  a  été  trouvée  de 

—  o^^73  et  — oC«i,79;  moyenne...     — oC^',76 

Celle  du  sel  anhydre  (i  partie  dans  100  parties  d'eau) 
de 

-+-2^**, 24  et  -+-2^*^,16;  moyenne...     -t-2^*',20 

D'où,  pour  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrate  : 

Depuis  l'eau  liquide -+-  2^*',  96 

»  solide -+-i^*,53 
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et  pour  la  chaleur  de  formation  du  sel  anhydre  à  partir  de 
C*  H*  0«  et  Mg  O  solides -H  gC»»,  46 

Glycolate  de  zinc*  —  Ce  composé  eristallise  avec  a**> 

d'eau. 

Analyse, 

Calculé 

pour 

TrouTé.       C*  H»  Zn  0«,  a  HO . 

ZnO 32,71  3a, 33 

HO i',,8i  11,34 

J'ai  trouvé^  de  la  même  manière  que  pour  les  sels  pré- 
cédents : 

Chaleur  de  dissolution  de  l'hydrate  (i  partie  dans 

100  parties  d*eau) —  2^*^,03 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre  (i  partie  dans 
100  parties  d*eau) —  o^**,  33 

D'où,  pour  la  chaleur  de  formation  de  Tbydrate  : 

A  partir  de  l'eau  liquide -4-  a^ai^  3(5 

»  solide -4-0^*',  92 

ei  pour  la  chaleur  de  formation  du  sel  anhydre  depuis 

C*H*0«  et  ZnO  solide -h  -j^^\^^ 

Gljcolate  de  plomb.  —  Ce  sel  retient  souvent  un  peu 
d'eau  en  cristallisant  à  froid  de  ses  dissolutions  saturées. 

Analyse, 

Calculé  pour 

Trouvé.  C*  H»  Pb  0« -+- 1  HO.     C*  H'  Pb  O^. 

(  56,89  ) 

Pb 56, 81  57,0a  57,98 

(  57, o3  ) 

"« !  ;:88Î      '-«^ 
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Cependant  cette  petite  quantité  d'eau  n'est  pas  com- 
binée; je  m'en  suis  assuré  en  dissolvant  séparément  dans 
l'eau  les  cristaux  ainsi  obtenus,  et  le  sel  desséché  à  i3o". 
En  considérant  l'eau  comme  retenue  mécaniquement  par 
les  cristaux,  j'ai  trouvé  pour  i  partie  du  sel  dans  loo  par- 
lies  d'eau  : 

icm\  ci  r.i     Q        moyenne _  2C»»,87. 

—  3C*',oo,     — î«^',90,     —  aCâi^^g     S 

On  en  déduit,  pour  la  chaleur  de  formation  du  sel 
depuis 

C*H*0«  et  PbO  solide -h  8C«ï,38 

Glycolate  de  cuivre,  —  Ce  composé  s'obtient  en  petits 
cristaux  bleus  anhydres. 


A  nalj'se. 

Calculé 

pour 
Trouvé.  C*H»CuO<. 

Gu 29,20  29,71 

HO 0,57  0,0 


La  chaleur  de  dissolution  (i  partie  dans  200  parties 
d'eau)  a  été  trouvée  de  —  o^*,8i  dans  deux  expériences 

D'où,  pour  la  chaleur  de  formation  de  ce  composé  à 
partir  de 

C*H*0«  solide  et  Cu O -h  6^»»,  37 

On  peut  résumer  les  résultats  qui  précèdent  en  un  Ta- 
bleau qui  permet  de  rendre  compte  des  relations  de  Tacide 
glycolique  avec  les  deux  acides  les  plus  voisins,  l'acide 
acétique  et  l'acide  oxalique. 
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On  voit  que  les  glycolales  donnent  constamment  des 
nombres  intermédiaires  entre  ceux  des  acétates  et  ceux  des 
oialates  correspondants,  comme  on  pouvait  le  prévoir  d'a- 
près les  propriétés  chimiques  connues  des  trois  acides,  et 
les  quantités  d'oxygène  qu'ils  contiennent. 

Dans  le  bat  de  préciser  davantage  ces  analogies  et  ces 
différences,  j'ai  entrepris  l'étude  thermique  des  dilutions 
successives  des  glycolates  alcalins,  et  de  l'influence  d'un 
eicès  d'acide  et  d'un  excès  de  base. 

4.  —  Action  de  l'eau  sur  les  gltcolates  alcalins  neutres. 

Les  sels  alcalins  formés  par  les  acides  forts  résistent  à 
raction  de  l'eau,  beaucoup  plus  que  ceux  des  acides  faibles 
qui  sont  presque  complètement  décomposés  par  une  addi- 
tion d'eau  suffisante  (*).  J'ai  opéré  sur  le  glycolaie  de 
soude  neutre. 

Les  chaleurs  de  dilution  de  la  soude  étant  connues  ('), 
j'ai  dû  mesurer  préalablement  celles  de  l'acide  glycolique 
et  celles  du  glycolate  de  soude. 

Acide  glycolique . 
Composition 

des    liqueurs  Liqueurs  Chaleurs 

primitives.  finales.  dégagées. 

Cal 

C*H^O«-f-    5,5 H«0* G*H*0«-t-iioH«0>    —0,278 

»      -f-ii         »     »  — 0,144 

»      -f-22         »     »  — 0,088 

»      -H  44         »     »  —0,045 

u      H- 88         »     »  — 0,022 


En  désignant  par  n  le  nombre  de  H^O^  primitivement 
unis  à  l'acide,  on  peut  représenter  ces  résultats  par  la  for- 
mule 

Q  =—  0,012 — — 

n 

(')  Mécanique  chimique ^  t.  Il,  p.  196  et  suiv. 
(')  Mécanique  chimique,  t.  I,  p.  .^oi. 
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A  partir  de  18  à  20  H*0*  jusqu'à  iioH'O*,  la  formule 
suivante  : 

n 

suffit  pour  indiquer  les  dilutions  successives  de  ces  li- 
queurs^ elle  représente  une  hyperbole  équilatère,  ce  qui 
montre  que  les  quantités  de  chaleur  absorbées  sont  inver- 
sement proportionnelles  aux  quantités  d'eau  primitive- 
ment unies  à  Tacide. 

Glycolate  de  soude. 


Composition 

des    liqueurs 

Liqueurs 

Chaleurs 

primitiTes. 

finales. 

dégagées. 

C*H«Na06-4-   iiH«02.. 

G*HsNaO«-4-22o 

H5 

0' 

Cal 
—0,890 

»              22     »     .  • 

M 

—0,626 

»             44     »     •• 

» 

o,3i7 

»               88     u     .. 

» 

— 0,087 

u                   IIO       »       .. 

U 

—0,047 

La  formule  suivante  représente   assez  bien  le  phéno- 

nomène  : 

33,652 


Q  =  -h  o,2i3  — 


n  -i-i9,5i5 


Au  delà  de  i  ioH*0*  pour  Tacide,  et  de  220 H* O*  pour 
le  sel,  une  dilution  plus  grande  ne  produit  plus  aucun 
effet  thermique  appréciable. 

Ces  données  étant  acquises,  on  peut  calculer  la  chaleur 
de  formation  du  glycolate  de  soude  neutre  à  une  concen- 
tration quelconque  au  moyen  de  la  formule  générale  indi- 
quée par  M.  Berthelot. 

Ainsi,  pour  la  réaction 


(C*H^O«H-5,5H«0«)-h(NaHO« 
=  G*H5NaO«-f-i3H»0«, 


5,5H«0«) 
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qui  correspond  presque  à  une  dissolution  saturée  à  froid 
deglycolate  de  soude,  on  aurait 

Cal 

N'=-hi3,6o, 
A  =—  0,82, 
0  =—  0,27, 
8'  =H-  0,18; 
d'où 

tandis  que  la  chaleur  de  neutralisation  eu  présence  de 
22oH^O*  est  de  -h  i3^S6o.  La  différence  -h  0,78  mesure 
Taction  décomposante  de  Teau  sur  le  sel  neutre;  elle  est 
faible,  comme  il  arrive  pour  les  sels  des  acides  forts.  On 
trouverait  en  effet  des  nombres  du  même  ordre  de  grandeur 
pour  les  sels  de  soude  des  acides  sulfurique  ou  oxa- 
lique. 

Ces  résultats  s'accordent  donc  avec  les  conclusions  de 
mes  premières  expériences,  qui  font  placer  Facide  glyco- 
lique  entre  les  acides  oxalique  et  acétique,  ce  dernier  étant 
àla  limite  des  acides  forts  et  des  acides  faibles. 

5.  —  Influence  d'un  excès  d'acide. 

J'ai  opéré  également  avec  le  glycolate  de  soude,  d'abord 
en  liqueurs  étendues,  puis  en  liqueurs  concentrées  : 
i*^  En  liqueurs  étendues  : 

Soit 
pour  i**» 
d'acide. 

Cal  '      ^"^ 

>fl'NaO«(i^=  4"»)  H-   2G*H*0«(i*'i=  a»»*) dégage....  -+-o,38 

>fl'NaO«        »  -+-     C*H*0«        »  »     ....  -+-o,ao 

^fl»NaO«        »  H-^C*H*0«    .    »  »     ....  H-o,i4     -f-oC»i,28 

H»NaO«        »  -+-ïVG*H*0»        »  »     ....  -ho,o5    4-oC*i,5o 

de  même  pour  le  sel  ammoniacal 

G*H'(AzH*)0«(i'^=4"*)-+-G*H*0«(i'''ï=2"*)dégage.  -+-oC*ï,2I 
Indépendamment  du  phénomène  thermique  positif  sur 
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lequel  je  reviendrai  plus  loin,  on  remarque  ici  un  fait  si- 
gnalé par  M.  Berlhelot  dans  ses  recherches  sur  les  sels  des 
acides  gras  (*  )  :  une  petite  quantité  d'acide  agissant  sur 
un  grand  excès  relatif  du  sel  neutre  donne  tout  d'abord 
naissance  à  la  dose  presque  entière  de  sel  acide  qui  peut 
subsister  en  présence  de  la  niasse  d'eau  employée.  Il  y  a  là 
une  analogie  avec  les  phénomènes  des  équilibres  éthérés, 
l'action  chimique  tendant  h  devenir  proportionnelle  à  la 
plus  petite  des  masses,  lorsque  celle-ci  devient  relative- 
ment très  petite. 

a^  En  liqueurs  concentrées  : 

C*H5NaO«,  iiH*0«-i-jC*H*0«,  iiH«0«dégage 


Ce  liquide  étendu  de  i  fois  son  volume  d'eau  dégage 

2  »  »  » 

»  »  » 


» 


» 
» 
» 


4 


» 


» 


àaooH^O» 

G*H«NaOS  II  H«0«-f-  C*H*0«,  iiH«0«  dégage 

Ce  liquide  étendu  de  i  fois  son  volume  d'eau  dégage 


» 
» 


» 


2 

4 


» 
» 
» 


» 
» 


» 


à2ooH«0« 

C*H»Na06,  II  H«0«H-  2C*H*0«,  1 1  H»0«,  dégage. . . . 
Ce  liquide  étendu  de  i  fois  son  volume  d'eau  dégage 

»  »  2  »  » 

»  »  4  ■  ** 

»  »      à  200  H*  O* 


» 


» 


» 


M 
» 


Cal 
-+-0,286 


,460 
—0,703 
—0,92a 

—  1,107 

-HO,  464 

—0,578 
—0,966 

—  1,114 
-1,334 

-f-0,668 

— o,7i3 
— i,oo5 
—  1,268 
— ï,538 


Déjà  dans  son  étude  sur  les  sels  alcalins  des  acides  gras 
volatils,  M.  Berthelot  avait  signalé  la  formation  d'une  pe- 
tite quantité  de  sel  acide  qui  prendrait  naissance  dans  les 
dissolutions  par  addition  d'un  excès  d'acide.  Ici  la  pro- 
duction du  composé  de  cet  ordre  est  manifeste  même  en 
liqueurs  très  étendues.  J'ai  d'ailleurs  fait  connaître  la  cha- 
leur de  formation  de  deux  de  ces  corps  qu'on  peut  isoler 


(*)  Mécanique  chimique j  t.  II,  p.  354* 
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âleut  solide,  les  sels  de  soude  et  d'aDimoniaque.  Ces  sels 
acides  deviennent  plus  stables  à  mesure  que  la  concentra- 
lion  augmente  ;  ainsi  les  dégagements  de  chaleur  observés 
en  liqueurs  concentrées  sont  à  peu  près  doubles  des  nom- 
bres trouvés  en  dissolutions  étendues. 

On  a  vu  plus  haut  que  la  transformation  du  sel  neutre 
en  sel  acide  à  Tétat  solide  dégage  4-  a^S88  pour  le  sel  de 
sonde  et  +3^^ 88  pour  le  sel  d'ammoniaque;  aussi  les 
dégagements  de  chaleur  obtenus  en  liqueurs  étendues 
sont-ils  faibles  :  -ho, 20  et-Ho,ai,  soit  j^ou—  de  la 
quantité  correspondant  au  sel  solide.  Ce  fait  indique  que 
ces  combinaisons  acides  sont  beaucoup  plus  altérables  que 
les  sels  neutres.  En  effet,  pour  ces  derniers  on  a  pour  le 
sel  de  soude 


A  rétat  solide 

En  dissolutions  étendues 


i3C«»,6o 


flpour  le  sel  ammoniacal  4-  21^',  5 1  et  4-  la^^^^aS,  c'est- 
à-dire  que  la  chaleur  de  neutralisation  en  liqueurs  éten- 
dues surpasse  la  moitié  de  la  chaleur  de  combinaison  à 
l'état  solide. 

Pour  la  même  raison,  Teffet  produit  par  la  dilution  des 
liqueurs  est  beaucoup  plus  marqué  pour  les  sels  acides 
qaepour  les  sels  neutres;  ainsi,  pour  le  sel  a6:ide  de  soude, 
le  passage  de  la  liqueur  à  aall^O'  à  la  liqueur  à  3oo" 
ffO*  abaisse  la  chaleur  dégagée  de  4-  0,464  à  4-0., 200; 
elle  diminue  de  moitié;  pour  le  sel  neutre  on  a  seulement 
une  variation  de  4-  i4*''^',33  à  4-  i3^"',6o,  soit  —  o^S73 
ou—  environ. 

Les  résultats  obtenus  dans  Tétude  des  dilutions  succes- 
sives du  glycolate  acide  de  soude  permettent  de  contrôler 
les  expériences  faites  sur  les  dilutions  de  Tacide  et  du  sel 
neutre.  On  verra  par  cette  comparaison  de  quel  ordre 
est  la  grandeur  des  erreurs  d'expériences  de  ce  genre. 

Ànn.  de  Chim,  et  de  Ph^s.,  6"  série,  t.  III.  (Octobre  1884.)  l4 
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La  chaleur  dégagée  dans  la  réaction 

est  -h  o^*\  464-  Si  la  combinaison  acide  formée  était  com- 
plètement décomposée  par  une  addition  d*eau  considé- 
rable, la  formule  générale 

N'— N  =  A  — (0--0') 

permet  de  calculer  la  valeur  de  l'absorption  de  chaleur. 
Elle  serait  égale  à  : 


—  oC«i,  464 


—  oC«>,89o  absorbé  par  la  dilution  de  G*  H^Na  OS  iiH»02 

—  oC«i,  144        »  »         deG*H*OS  iiHîQî 
dû  à  la  combinaison  en  liqueurs  concentrées, 

combinaison  que  l'on  suppose  complète- 
ment détruite. 

Total.   —  i^«',4î)8 

Or  l'expérience  donne  —  i^'**,334  (*).  La  différence 
-f- o*^'*',i64  représente  la  chaleur  dégagée  en  liqueurs 
éiendues. 

Or  on  a  trouvé  directement  +  o*^*',  200,  ce  qui  concorde 
sensiblement. 

6.  —  Influence  d'un  excès  de  base. 
1"  En  liqueurs  étendues  : 


Soil 

GUI3NaO«(r^*'  = 
G*H»NaO«        » 
G*H3NaO« 

4"' 

')-+-  aNaO(i 
-^      NaO 
4-  iNaO 

,é<i 

=  2'")  dégage. . . 

»                   n         ... 
»                   »         ... 

Cal 
-f-  1,01 

-h  0,78..  .  . 

-h  o,56.. . . 

pour  1' 
de  ba» 

G*  H»  NaO* 

-iVNaO 

»                   »         ... 

-r~  0  jOo.  «  .  . 

H- 3" 

de  même  pour  le  sel  ammoniacal 
G*Il3(AzH^)06(i'^''=4''»)-i-AzH3(i'^**=a"»)  dégage,     -i- oC«»,a5 


(*)  Ce  nombre,  étant  déduit  de  quatre  déierminalions  successives,  est 
affecté  des  erreurs  d'expériences  correspondantes. 


ACIDE    GLYCOLIQUE    ET    GLYOXAL.  211 

pour  le  sel  de  potasse  (à  +  i6^)  : 

(>H3K06(i*'<ï=  4"*)  -t-  KO (i'^'i=  2^") -h  oC*»,46 

cl  pour  le  sel  de  baryte  (à  -h  i6®)  : 

r>H»BaOHi*^  =  8''»)  -{-Ba  0(1^  =  6^^») -+-  oC«»,  i5 

2^  En  liqueurs  concentrées  : 

<:'H'NaOSiiH20»^lNaHO«,iiHîO«dégage -f-  it^«>,o54 

Cal' 

Ce  liquide  étendu  de  i  fois  son  volume  d'eau — 0,675 

^>  2  >'  »  "^  o ,  890 

'>  4  >'  "  ~  iî'97 

>j  )>  à  200  H»  O*  —1,572 

'>H'NaOS  I  iH«0s-4-  NalIO»,  iiH^O»  dégage -^  iC«',37o 

Cal 
Ce  liquide  étendu  de   i  fois  son  volume  d'eau — 0,765 

»  «  2  »  »  —  1 ,  208 

»»  4  ''  "  —  ^  »64o 

«  »  à  200 II*  0'  — 2,2oG 

C^H^NaOS  iiHi0«-t-2NaH0î,  iiH«0«  dégage ■+■  i^^'K^g? 

Cal 

Ce  liquide  étendu  de  i  fois  son  volume  d'eau —  0,888 

t;  2  >*  »  I  ,  470 

»  4  '^  "  —  2,o5o 

»  à2ooHïO»  —2,736 

L'examen  des  nombres  obtenus  en  liqueurs  étendues 
conduit  à  la  même  conclusion  que  pour  le  sel  acide  rela- 
tirement  à  l'influence  d'une  petite  quantité  de  base  en 
excès. 

Mais  ici  il  y  a  plus  :  tandis  que  pour  les  acides  gras  à 
fonction  simple,  tels  que  Tacide  acétique  et  ses  homolo- 
gues, M.  Berthelot  avait  montré  que  l'acide  dégageait  plus 
de  chaleur  que  la  base,  nous  trouvons  pour  l'acide  glyco- 
lique  un  résultat  inverse.  Ce  fait  tient  à  la  fonction  alcoo- 
lique de  l'acide  glycolique. 

Lorsqu^ou  ajoute  à  de  l'acétate  de  soude  neutre  une  pe- 
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tite  quanlilé  de  base  ou  d*acide  en  excès,  le  dégagement 
de  chaleur  observé  s'explique  de  la  manière  suivante  : 

Un  excès  de  base  a  pour  effet  de  reconstituer  une  por- 
tion du  sel  neutre  que  l'action  de  Peau  avait  séparé  en 
acide  et  base  libre;  aussi  cet  effet  se  produit  déjà  pour  une 
très  petite  quantité  de  base,  et  n'augmente  pas  sensible- 
ment si  Ton  en  ajoute  davantage. 

Un  excès  d'acide  produit  le  même  résultat;  cependant, 
s'il  agissait  de  la  même  manière,  l'acide  devrait  dégager 
autant  de  chaleur  que  la  base.  Or  l'expérience  prouve  que 
la  chaleur  dégagée  est  plus  considérable,  et  de  plus  qu'elle 
croit  avec  la  quantité  d'acide.  Ce  fait  correspond  à  la  for- 
mation de  sels  acides,  commeje  l'ai  rappelé  plus  haut. 

Pour  le  glycolale  de  soude,  nous  retrouvons  les  mêmes 
phénomènes  lorsqu'on  ajoute  un  excès  d'acide,  ce  qui 
s'explique  aussi  par  l'existence  des  sels  acides;  mais,  lors- 
qu'on fait  agir  un  excès  de  base,  on  remarque  que  la  cha- 
leur dégagée  croît  avec  les  proportions  relatives  de  base 
ajoutée,  et  qu'elle  est  constamment  supérieure  à  celle  qui 
correspond  aux  additions  d'acide. 

La  soude  agit  donc  ici  d'une  manière  différente,  préci- 
sément comme  dans  le  cas  du  lactate  de  soude,  du  salicy- 
late  (^),  etc.,  en  formant,  aux  dépens  de  la  fonction  al- 
coolique de  l'acide  glycoli([ue,  un  glycolale  bibasique  qui 
est  à  la  fois  sel  ordinaire  et  alcool ate. 

Dès  lors,  lorsque  la  soude  concentrée  (à  i  iH*0*)  a  agi 
sur  le  glycolate  de  soude  neutre  (à  i  iH'O*),  en  dégageant 
H-  i^**,  3^0,  la  liqueur  étendue  de  beaucoup  d'eau  donne 
lieu  à  une  absorption  de  chaleur  de  —  2^*\  ao6,  qui  est 
due  à  la  fois  à  la  dilution  du  sel  neutre  ( —  o*^"*,73),  à  la 
décomposition  partielle  du  sel  alcalin  et  à  la  dilution  de 
la  soude  devenue  libre. 


(')  Voir  Mécan,  chim.,  t.  II,  p.  269  et  le  Mémoire  de  M.  Berthelot,  ^hm, 
Phyt,  Chim,,  /|*  série,  t.  XXIX,  p.  3 19. 
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Ces  résultats  se  prêtent  d'ailleurs  a  des  comparaisons 
el  à  des  vérifications  analogues  à  celles  qui  ont  été  indi- 
quées précédemment. 

Dans  les  expériences  qui  suivent,  j'ai  clierclié  a  isoler 
à  1  état  solide  un  glycolale  bibasique,  pour  mettre  en  évi- 
dence le  caractère  alcoolique  de  l'acide  glycolique. 

Toutes  les  déterminations  que  je  viens  de  résumer  ont 
éié  faites  entre  8**  et  io°,  sauf  les  exceptions  indiquées. 
Elles  ont  toujours  été  répétées  au  moins  deux  fois  dans 
chaque  cas,  et  les  nombres  publiés  sont  les  moyennes  de 
plusieurs  expériences  concordantes. 

Oq  a  tenu  compte,  dans  le  calcul,  de  la  densité  et  de  la 
chaleur  spécifique  des  liquides  employés,  toutes  les  fois 
que  les  dilutions  étaient  plus  petites  que  aooH^O'. 

II.    CoMBir^AlSONS     ALCOOLIQUES. 

En  faisant  agir  le  sodium  sur  le  lactate  de  soude  anhydre 
chauffé  à  iSo*^,  Wislîcenus  (  *  )  avait  obtenu  un  mélange 
Je  lactate  neutre  et  de  lactate  bibasique.  Cette  matière 
ciait  jaune,  dure,  déliquescente,  décomposable  par  Teau, 
et  se  transformait  rapidement  à  Pair  en  carbonate. 

Cependant  les  lactates  bibasiqucs  n'ont  été  qu'entrevus 
(lansces  expériences,  qui  ne  permettaient  pas  de  les  isoler 
àléiat de  pureté. 

Jai  pensé  que  les  composés  de  cet  ordre,  se  produisant 

en  petite  quantité  avec  dégagement  de  chaleur,  même  en 

liqueurs  étendues,  se  sépareraient  à  l'état  solide  par  le 

simple  mélange  de  deux  dissolutions  de  glycolate  neutre 

etde  soude  caustique  très  concentrées. 

Pour  préparer  le  glycolate  de  soude  bibasique,  on  fait 
une  dissolution  légèrement  sursaturée  de  glycolate  neutre 
de  soude  anhydre,  en  employant  pour  loos*"  de  sel  1 108*^3 
lao^"^  d'eau  tiède,  et  laissant  refroidir.  On  y  ajoute  une 

(•)  y4nn,  Chcm,  Phann.,  t.  CXXV,  p.  49» 


ai4  DB    FORCBAND. 

dissolution  sirupeuse  de  soude  caustique  (donnant  dos 
cristaux  d'hydrate),  de  manière  qu'il  y  ait  en  présence  a'"' 
de  soude  pour  i*^'^  de  sel  neutre. 

On  expose  la  liqueur  sous  une  cloche  dans  le  vide  sec. 
Au  bout  de  huit  ou  dix  jours,  des  cristaux  incolores  sr 
déposent',  on  les  recueille  rapidement  avant  qu'ils  aient 
envahi  toute  la  niasse,  et  on  les  fait  sécher  à  Tabri  di* 
l'air  sur  des  plaques  de  porcelaine  poreuses  qui  absorbent 
les  eaux  mères. 

Le  corps  obtenu  est  cristallisé  en  petites  aiguilles,  et 
très  déliquescent. 

Il  a  donné  h  Tanalyse  : 

Calcule  pour 
Trouvé.     C  H  Na  (Na  HO-  )  O  •  -+-  4  HO. 

NaO  totale 39,63  39,74 

1'     (évaluée  par     \ 
NaO  libre  !       un   litrap:e       (..      19,97  *9î^7 

l  alcalimélrique)  ) 

/  (éliminée  à   180°  \ 
no î   dans  un  courant   :      22,36  23,07 

(  d'hydrogène  sec)  ; 

Cette  substance  a  été  dissoute  dans  l'eau,  de  manière 
que  i'^'*  occupe  6'*'  de  liquide,  soit  i^'  dans  4o^*'  d'eau.  On 
a  obtenu  — o^"^36,  dans  deux  expériences  à  +  20**  pour 
la  chaleur  de  dissolution  de  i^^i. 

La  liqueur  additionnée  d'une  quantité  d'acide  sulfurique 
(i^*ï  =  2'^^), capable  de  saturer  la  moitié  de  la  soude  totale, 
a  donné 

-t-i5^*',  55  et  -t-i5C«ï,  17;     moyenne -M 5C«ï, 36 

à  -h  ao**. 

On  devrait  avoir 

-4-i5<'a",85(»)  — o^'«^7I(2)  =  -i-I^^"^I4• 
('  )  Chaleur  de  neutraHsation  de  Tacidc  sulfurique  par  la  soude  à  ■+■  ao^ 
(^)  Action  de  l'i  de  soude  sur  l'i  de  glycolate  neutre  à  la  même  tem- 
pérature. 
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Enfin  on  a  ajouté  au  liquide  obtenu  une  nouvelle  por- 
tion d'acide  égale  à  la  première,  ce  qui  a  donné  -f-  2^^,19. 
La  théorie  indique 

-H  i5^»», 85  —  i3C«',55  (»)  =  -^  a*^",  3o. 

Ces  deux  dernières  expériences  prouvent  que  la  disso- 
latioD  contient  bien  du  glycolate  de  soude  bibasique,  et 
servent  de  contrôle  à  Tanalyse. 

G)nnaissant  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  composé, 
on  peut,  au  moyen  des  données  déjà  connues,  calculer  sa 
chaleur  de  formation  à  partir  de  la  soude  hydratée  et  de 
l'acide  glycolique,  tous  deux  solides,  par  les  cycles  sui- 
vants : 

j2NaHOîsol.-HG*H^06sol. 

j     =  C*H(NaHO«)NaOS  4HO  sol x 

■  C4I{NaH0«)\a0*  sol.-t-  Aq  =  sel  dissous —  o,36 

.  2NaHO*sol.  -4-  Aq  =  2'^'' soude  étendue -r- 19,66 

.  C*fl*0*  sol. -H  Aq  =  acide  étendu —  2,76 

'  2**» soude  étendue -4- i*^*ï  acide  étendu  =  sel  dissous. . .  ~i4,3i 

«Ion 

J7  =  -i-  3i^'*S4a- 

Ce  corps  séché  à  180*"  dans  un  courant  d'hydrogène 
devient  anhydre.  Dans  cet  état,  sa  chaleur  de  dissolution 
ii^'dans  So^'  d'eau)  a  été  trouvée  de 

__gCai  21  et  -i-9^*',i5;  moyenne  h- 9^»',  18 
à  +  20«. 

La  dissolution  du  sel  anhydre  a  été  additionnée,  comme 
précédemment,  de  â^^i  d'acide  sulfurique,  successivement. 
On  a  obtenu  ainsi 

-t-i5C*',4i,  -hi5C««,i7     et     -I- 2^8', 20,  -+-2C«",i8 
au  lieu  de 

-i-i5C»',i4     et     -H2Ca',3o. 


'I 


\)  Chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  glycoliquc  par  la  soude  à  +  20' 
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On  déduit  de  ce  nombre,  pour  le  sel  anhydre  : 

2NaHO»sol.-+-C*H*0«sol. 

=  C*H(NaHO»)NaO*sol.-f-  2H«0»  sol =  -i  a4C»i,79 

ou,  en  partant  de  la  soude  anhydre, 

2NaOsol.-+-G*H^O«sol. 

=  G*H  (NaH05)NaO*  sol.-^  H»0«  sol -4-  58C«»,92 

Or  ou  a  trouvé  précédemment 

I\aHO«sol.-+-G*H*OSsol. 
=  G*HsNaO«  sol.-+-H«0»sol -f-  24c»», 64 

d'où 

C^H^NaO*  sol.H-  NalIOî  sol. 

=  G*H(NaHOî)\aO^  sol.—  11*02  sol -■-  oCai,,5 

Ce  dernier  nombre  est  sensiblement  nul,  ce  qui  explique 
que  le  sel  bibasique  ne  se  dépose  pas  à  Télat  anhydre;  au 
contraire,  la  formation  du  sel  hydraté  donne 

-f-  3iC«i,  ^2  —  24^'",79  =  "-  6C*'' ^^' 

Cette  circonstance  fait  également  comprendre  comment 
le  mélange  des  dissolutions  même  très  éiendues  dégage  de 
la  chaleur  (4-  0*^*^,78  à  lo**,  -f-  0^^,71  à  ao'^),  bien  que  la 
formation  du  sel  anhydre  n'en  produise  point,  le  composé 
existant  dans  les  liqueurs  à  Tétat  d'hydrate. 

Enfin,  si  Ton  considère  la  chaleur  dégagée  par  la  for- 
mation du  sel  bibasique  au  moyen  du  sel  neutre  et  de  la 
soude  anhydre,  on  trouve 

G*H»NaO«  sol.  -+-  NaO  sol. 

=  G*H(NaHO*)NaO*  sol. -i-  HO  sol ^ly^^^.riy 

Ce  nombre  représente  précisément  la  chaleur  d'hydrata- 
tion de  la  soude 

n«02  sol.-^  NaO  sol.  =  NaHO*  sol. -4-  HO  sol -t-I7C««,io 

d'après  M.  Békétoff. 

De  plus,  j'ai  déterminé  la  chaleur  de  formation  de  Tal- 
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coolalede  soude,  qui,  rapportée  aux  composants  analogues 
pris  dans  des  états  coniparablcs,  est 

r>H«OMiq. -f-NaOsoI. 
=  G'*H»NaO«  S0I.-+-  HO  sol -!-17C«»,3j 

Ces  trois  nombres  sont  identiques,  dans  les  limites  des 
erreurs  d'expériences.  Ce  rapprochement  tend  à  assimiler, 
au  point  de  vue  de  l'énergie  développée  dans  la  combi- 
naison, les  glycolates  bibasiques  aux  hydrates  et  aux  al- 
coolates,  et  démontre  nettement  le  caractère  alcoolique  de 
la  seconde  fonction  de  l'acide  glycolique. 

III.  —  Glycolide,  sa  transformation  en  acide 

GLYCOLIQUE. 

Eu  18549  Dessaignes  (^)  obtint  par  la  distillation  sèche 
tleTacide  tartronique  un  corps  blanc  que  l'eau  et  l'acide 
carbonique  entraînaient  avec  eux,  et  qui  se  déposait  dans 
le  col  de  la  cornue.  Cette  matière  lavée  à  l'eau  froide  fut 
considérée  comme  un  produit  de  déshydratation  de  l'acide 
glycolique,  et  formulée  C*H'0*.  Au  contact  prolongé  de 
1  eau,  même  à  froid,  elle  fixe  de  nouveau  H*0^  et  permet 
de  produire  l'acide  glycolique. 

Heinlz  (')  prépara  le  mùinc  corps  par  la  distillation 
sèche  de  l'acide  glycolique,  et  Kekulé  C^)  l'obtint  en  petite 
quantité  par  l'action  de  la  chaleur  sur  le  monochloracétate 
de  soude  hydraté. 

Ces  trois  réactions  se  représeuient  par  les  équations 
suivantes  : 

G4H*0»o=  G*HîO*-t-  H202-+-  G^OS 

C*H«NaG10*,  11*02  =  G*n«0*-+-  H^Oî-f-  NaCl. 
Dans  chacune  d'elles,  en  même  temps  qu'il  y  a  produc- 


(')  Comptes  rendus,  t.  XXXVIII,  p.  41- 
(*)  Ann.  Chem,  Phys.,  t.  CXV,  p.  458. 
{■')Ann.  Chem.  Pharm.,  l.  CV,  p.  288. 
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tion  de  glycolide,  il  y  a  aussi  élimination  d'eau.  Or  le  gly- 
colide  s'hydrate  en  présence  de  Teau,  lentement  à  froid, 
plus  rapidement  à  chaud,  pour  donner  soit  de  l'acide  gly- 
colique,  soit  des  produits  intermédiaires,  tels  que  Tacide 
diglycolique  ou  l'acide  glycolique  anhydre  deFahlberg  (*). 
Aussi  se  produit-il  un  équilibre  entre  ces  corps  à  mesure 
que  la  décomposition  se  poursuit.  Ce  fait  explique  la 
faiblesse  du  rendement  de  ces  procédés,  commmc  Tont  in- 
diqué MM.  Norton  et  Tcherniak  {-).  En  fait,  la  distilla- 
tion sèche  de  Tacide  glycolique  (méthode  de  Heintz)  ne 
fournit  que  12  a  1 5  pour  loode  glycolide,  au  lieu  de  76,3a 
pour  100  qui  serait  le  rendement  théorique. 

Mais  ce  n*est  pas  tout^  le  glycolide  reste  souillé,  même 
après  les  lavages,  de  ces  produits  intermédiaires  entre  le 
glycolide  et  Tacide  glycolique,  qu'on  ne  peut  séparer  du 
produit  principal.  Ces  composés  contiennent  plus  d*eau  et 
moins  de  carbone  que  le  glycolide,  ce  qui  explique  que  1rs 
analyses  du  glycolide  publiées  par  les  auteurs  précédents 
donnent  toutes  un  déGciten  carbone.  Le  corps  obtenu  par 
Dessaignes  ne  contenait  que  4<^>4o  pour  100  de  carbone, 
au  lieu  de  4i  #^7,  même  après  fusion. 

Enfin  le  point  de  fusion  observé,  voisin  de  180",  est  no- 
tablement iYiférieur  au  point  de  fusion  du  glycolide,  aao". 
et-intermédiaire  entre  ce  dernier  et  celui  de  l'anhydride 
glycolique  de  Fablberg,  i3o°. 

Ces  faits  démontrent  la  nécessité  d'employer  une  réac- 
tion dans  laquelle  l'eau  ne  soit  pas  éliminée  en  même 
temps  que  le  glycolide,  telle  que  la  méthode  imaginée  par 
MM.  Norton  et  Tcherniak,  c'est-à-dire  la  décomposition 
par  la  chaleur  du  monochloracétate  de  soude /i/iAyrfre.  Ce 
sel  se  scinde  en  glycolide  et  chlorure  de  sodium.  Avn- 
95^"^  d'acide  monochloracétique,  on  obtient  45^'  de  glyco- 


('  )  Journ.  prakt.  Chem.^  2*  série,  t.  VII,  p.  32g. 
(■•')  Comptes  rendus f  t.  LXXXVI,  p.  i332. 
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lide,  le  rendement  théorique  étant  58^',  Ce  procédé  est 
donc  très  avantageux;  de  plus,  la  présence  de  l'eau  ayant 
été  évitée  pendant  l'opération,  l'analyse  donne  des  résul- 
tais conformes  à  la  formule  C*H'0*, 


Analyses. 

I. 

Matière-^    0,44^2 

CO» 0,6703 

HO 0,1437 


11. 

o,4o:?-5 
o,6o52 
o, i3oo 


soil,  en  centièmes, 


C 
11 


Calculé 


pour 

1. 

11. 

C<H»0* 

i,3i 

41,01 

41,37 

3,61 

3,58 

3,45 

Ce  composé  fond  à  220°. 

La  dissolution  du  glycolide  dans  l'eau  froide  est  très 
leule et  incomplète,  si  bien  qu'on  peut  éliminer  tout  le 
chlorure  de  sodium  qu'il  retient  par  l'eau  froide,  sans  que 
les  eaux  du  lavage  deviennent  sensiblement  acides.  Ce 
n'est  qu'après  plusieurs  heures  de  contact,  et  par  une  agi- 
tation prolongée,  qu'on  peut  eh  changer  une  dose  notable 
ei^ acide  glycolique.  Aussi  ne  pouvait-on  songer  à  em- 
ployer cette  méthode  pour  mesurer  la  chaleur  d'hydraïa- 
lion  de  ce  corps. 

Au  contraire,  en  présence  d'une  dissolution  de  soude 
étendue  (i^*ï=2**'  ou  1^1  =  4''*)?  la  transformation  en 
glycolate  de  soude  est  complète  en  quelques  minutes.  Si 
l'on  emploie  le  glycolide  et  la  soude  en  proportions  stric- 
tement équivalentes,  la  liqueur  devient  neutre,  ce  qui 
montre  qu'il  ne  se  forme  pas  d'acide  diglycolique.  J'ai  vé- 
rifié également  que  la  dissolution  ne  contenait  pas  d'oxa- 
late.  C'est  cette  réaction  que  j'ai  utilisée. 
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J'aî  obtenu  «  -f-  i3°,  pour  i^"*  de  glycolide  : 

Cal 

-^11,93 

12,00  

-    12,12 )  moyenne -f-ii^*',96 

"11,94  

-11,84 

Chaque  fois  on  a  constatjé  que  la  liqueur  finale  était 
neutre  et  la  dissolution  complète. 

De  plus,  la  composition  du  liquide  obtenu  a  été  vérifiée 
de  la  manière  suivante  : 

Après  les  trois  premières  expériences,  on  a  ajouté  à  la 
liqueur  une  quantité  d*acide  sulfurique  (i®''  =  2'^')  équi- 
valente au  poids  de  soude  employé.  S'il  ne  s'est  formé  que 
de  Tacide  glycolique,  et  pas  d'acide  diglycolique,  on  doit 
avoir  la  différence  entre  la  chaleur  de  neutralisation  de  la 
soude  par  l'acide  sulfurique  (-4-16,90)  et  la  chaleur  de 
neutralisation  de  la  soude  par  l'acide  glycolique  (-4-  1 3, 60), 
à  la  même  température,  soit  -4-  a^**,  3o.  Or  on  a  trouvé 

-+-  2C»i,  68,     4-  aC»»,  68,     -+-  2C«i,  63. 

Enfin,  et  comme  nouveau  contrôle,  on  a  chauifé  le  li- 
quide des  deux  dernières  expériences,  en  vase  clos,  à  100^, 
pendant  plusieurs  heures^  on  a  ensuite,  après  refroidis- 
sement, ajouté  de  la  même  manière  de  l'acide  sulfurique. 

On  a  trouvé  des  nombres  identiques  aux  précédents  : 

-h2C«»,55,     -H2C«i,55, 

ce  qui  prouve  que  la  réaction  était  immédiate  et  complète 
à  froid,  et  quMI  ne  s'était  formé  que  de  l'acide  glycolique 
normal,  comme  l'indiquait  d'ailleurs  la  neutralité  de  la 
liqueur  finale. 

Si  j'insiste  sur  ces  vérifications,  c'est  qu'il  parait  suivre 
de  là  que  le  glycolide  préparé  par  le  procédé  ci-dessus 
répond  bien  à  l'anhydride  acide  et  non  à  l'anhydride 
édiéré  qui  dériverait  de  la  fonction  alcoolique  de  l'acide 
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glycolique,  et  qui  exigerait  sans  doute  plus  de  temps  pour 
sa  transforma  lion  totale. 

Connaissant  la  chaleur  de  neutralisation  de  Tacide  gly- 
colique par  la  soude  et  la  chaleur  de  dissolution  de  l'a- 
cide glycolique,  on  peut,  à  Taîde  du  nombre  précédent, 
calculer  la  chaleur  d'hydratation  du  glycolide.  On  a 

OIPO^  sol.  -^  n^Qî  liq.  =  GUPO»  sol X 

C*H*0*  sol .  -^  Aq  =  acide  étendu -'-  a^»',  76 

Soude  étendue  H-  acide  étendu  =  glycolale  dissous,  -f- 1 3^**,  60 

OH*0*  sol.  -h  soude  étendue  =  glycolale  dissous  .  -f-u^«',96 

d'où  Pon  déduit 

CVH«0*  sol.  -f-  H»0«  liq.  =  G*  11*06  sol -■-  iCai^  y^ 

r>H«0*sol.  -H  H«0«sol.  =  G*H*06  sol —  oC«',  3i 

On  voit  que  la  réaction  calculée  à  partir  de  Teau  li- 
quide est  exothermique,  comme  on  pouvait  le  prévoir, 
l'hydratation  s'efTectuant  d'elle-même  au  contact  de  l'eau 
froide;  mais  elle  dégage  peu  de  chaleur,  comme  le  faisait 
supposer  la  lenteur  de  cette  transformation. 

Au  contraire,  à  partir  de  Teau  solide,  la  réaction  est 
endo  thermique. 

Ces  faits  contrastent  singulièrement  avec  la  grande 
chaleur  d'hydratation  de  la  plupart  des  anhydrides,  de  Ta- 
cide  sulfurique  anhydre  par  exemple. 

Néanmoins  ils  sont  conformes  aux  analogies  qui  existent 
entre  l'acide  glycolique  et  l'acide  carbonique.  En  effet, 
l'acide  carbonique  normal  répondrait  à  la  formule  C  H'  O*; 
ce  serait  le  premier  terme  d'une  série  homologue  dont  l'a- 
cide glycolique  C*H*0*  et  l'acide  lactique  C^H'O®  repré- 
sentent les  termes  supérieurs.  En  fait,  on  obtient  seule- 
ment l'acide  anhydre  C'O*,  correspondant  au  glycolide 
C*H*0*.  Or  M.  Berthelot  (*  )  a  expliqué  la  non-existence 
de  l'acide  carbonique  normal  (sauf  à  l'état  de  traces  dans 


(*)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  Il,  p.  635. 
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les  liqueurs),  par  cette  considération  que  cet  acide  dissous 
devrait  être  formé  depuis  l'acide  carbonique  anhydre  dis- 
sous avec  une  absorption  de  chaleur  qui  peut  être  évaluée 
à  —  2*^*^,3.  Or  nous  constatons  ici  une  absorption  de  cha- 
leur pour  l'hydratation  du  glycolide  rapportée  à  l'état  so- 
lide. D'après  ces  analogies,  il  est  permis  de  prévoir  que 
Thydralation  de  l'anhydride  lactique  serait  exothermique 
et  dégagerait  environ  H-  i^^,5  à  +  2*^"*,o.  Je  me  propose, 
en  poursuivant  ces  études,  de  faire  cette  détermination. 

IV.    GlYOXAL  ;    SA    TRANSFORMATION    EN     ACIDE    GLYCO- 

LIQUE  ^    SES    COMBINAISONS    AVEC   XES    BISULFITES. 

Le  glyoxal  est  un  isomère  du  glycolide  qui  peut  égale- 
ment par  Tac  lion  des  bases  se  transformer  en  acide  glyco- 
lique;  sa  fonction  chimique  est  doublement  aldéhydique. 
comme  l'indique  la  formule  C*H'(0')(0*).  Il  était  inté- 
ressant de  déterminer  la  chaleur  de  transformation  de  cv 
composé  en  acide  glycolique  et  de  la  comparer  au  nombre 
obtenu  précédemment  pour  le  glycolide,  cette  réaction 
correspondant  ici  non  plus  à  une  simple  hydratation,  mais 
à  un  simple  changement  des  deux  fonctions  : 

C*H2(0»  — )(0»— •)  4-  H«0*  =  C*H«(H»0«)(0*). 

D'après  les  indications  de  Debus(^),  on  obtient  le 
glyoxal,  en  même  temps  que  beaucoup  d'autres  composés, 
en  oxydant  l'alcool  par  l'acide  nitrique.  Le  produit  brut 
est  évaporé  à  siccité  au  bain-marie,  repris  par  l'eau  et 
saturé  par  le  carbonate  de  chaux ^  après  filtration,  on  pré- 
cjf)ite  les  sels  de  chaux  (glycolate  et  glyoxylate)  par  l'al- 
cool, et  Ton  filtre  de  nouveau.  Le  résidu  de  Tévaporation 
des  liquides  alcooliques  est  une  matière  visqueuse,  noi- 
làtre,  qui,  en  présence  d'un  excès  de  bisulfite  de  soude, 
fournit  des  cristaux  de  glyoxal-bisulfite  de  soude.  Ce  corn- 


(')  j4nn.  Chem.  Pharm.^  t.  Cil,  p.  20. 
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posé,  purifié  par  plusieurs  cristallisations  successives,  est 
transformé  par  le  chlorure  de  baryum  en  glyoxal  bisulfite 
de  baryte  que  l'on  décompose  par  l'addition  d'une  quan- 
lilé  équivaleote  d'acide  sulfurique.  Le  liquide  filtré  est 
évaporé;  il  abandonne,  d'après  Debus,  à  100°,  l'acide  sul- 
fureux qu'il  contient,  et  laisse  un  résidu  de  glyoxal. 

La  critique  de  ce  procédé  a  été  faite  en  partie  par 
M.  Lubavine  (*)  qui  l'a  beaucoup  amélioré  au  point  de 
Yue  du  rendement  en  substituant  l'aldéhyde  à  l'alcool; 
l'opération  est  conduite  de  la  même  manière. 

Désirant  préparer,  pour  les  expériences  thermiques  que 
j'avais  en  vue,  une  centaine  de  grammes  de  glyoxal  pur, 
j'ai  essayé  d'appliquer  les  méthodes  précédentes,  et  j'ai 
été  conduit  aux  observations  suivantes  : 

1°  L'oxydation  de  l'aldéhyde  peut  donner 'environ  100 
pour  100  de  Taldéhyde  anhydre  employée  en  glyoxal-bî- 
sulGte  de  soude  brut,  ce  qui  correspond  à  un  rendement 
de  22  pour  100  en  glyoxal,  soit  en  moyenne  8  fois  plus  que 
par  le  procédé  de  Debus  ;  mais,  lorsqu'on  purifie  ce  sel 
par  des  cristallisations  successives,  on  en  perd  environ 
un  tiers. 

2^  En  transformant  ce  composé  en  glyoxal-bisulfite  de 
Wyte,  on  en  perd  encore  à  peu  près  un  tiers;  ainsi  284^*" 
deglyoxal-bisulfiie  de  soude  (i*='i  en  grammes),  au  lieu  de 
fournir  40 a^'  de  sel  de  baryte,  n'en  donne  que  2806'  en- 
viron. Le  rendement  se  trouve  donc  réduit  à  10  pour  100 
en  glyoxal.  Ces  faits  avaient  déjà  été  indiqués  en  partie 
par  M.  Lubavine. 

3°  Lorsqu'on  évapore  la  liqueur  sulfureuse  finale,  qui 
occupe  un  volume  considérable  (le  sel  de  baryte  étant  peu 
soluble),  une  portion  de  l'acide  sulfureux  s'oxyde,  et  l'a- 
cide sulfurique  formé  réagit,  à  mesure  que  le  liquide  se 
concentre,  sur  le  glyoxal  qui  se  colore  de  plus  en  plus.  En 


(  '  )  Bull.  Soc.  chim.  Saint-Pétersbourg^  mai  1 875. 
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outre,  une  partie  de  Tacide  sulfureux  reste  unie  au 
glyoxal,  même  à  la  température  du  baîn-marie,  pour  ne 
se  dégager  qu'au  moment  où  la  matière  devient  épaisse; 
encore  cette  élimination  est-elle  incomplète.  Finalement^ 
on  obtient  une  masse  visqueuse,  brune,  tout  à  fait  impure. 
En  chauffant  davantage,  elle  devient  à  peu  prés  solide, 
mais  se  colore  beaucoup. 

4^  Il  est  impossible  d'éviter  cet  inconvénient,  soit  en 
procédant  par  des  précipitations  incomplètes  et  successives 
de  la  baryte,  soit  en  chassant  dans  le  vide  la  plus  grande 
partie  de  l'acide  sulfureux. 

Ces  difficultés  n'avaient  pas  échappé  à  Tobservation  des 
chimistes  qui  ont  préparé  ce  corps.  Debus  les  signale,  en 
ajoutant  que  les  propriétés  du  glyoxal  font  que  sa  prépara- 
tion à  Tétat  de  pureté  est  une  opération  très  difficile. 
M.  Lubavine  pense  que  personne  n'a  jamais  eu  le  glyoxal 
pur,  et  que  le  procédé  de  préparation  de  ce  corps  n'est  pas 
encore  connu.  Ce  savant  a  toujours  obtenu  «  une  sub- 
stance sirupeuse  brunâtre  »,  qui  n'a  pas  été  analysée,  et, 
en  chauffant  davantage,  un  corps  a  solide,  dur,  brun, 
translucide  )>. 

La  seule  analyse  qui  ait  été  publiée  par  Debus  avait  donné 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C^H^O*. 

G 40, '20  4ij37 

II 3,59  3,45 

Il  résulte  de  là  que  le  glyoxal  n'a  jamais  été  préparé  à 
Tétat  de  pureté. 

Cependant  le  grand  intérêt  qui  s'attache  à  ce  composé 
m'a  déterminé  à  chercher  un  procédé  qui  permette  de 
l'obtenir  plus  pur.  Dans  ce  but,  j'ai  tenté  de  l'isoler  sans 
passer  par  l'intermédiaire  des  composés  de  bisulfites,  la 
présence  de  Tacide  sulfureux  dans  la  liqueur  finale  parais- 
sant être  la  principale  cause  d'insuccès. 
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Lorsqu'on  oxyde  l'alcool  par  Tacide  azotique,  il  se  forme 
une  quantité  considérable  d'éthers  ;  les  uns  sont  volatils  et 
éliminés  dans  les  évaporations,  les  autres  peuvent  se  re- 
trouver dans  les  dissolutions  du  glyoxal,  quelques-uns 
étant  solubles  dans  Teau.  De  plus,  lorsqu'on  évapore  les 
liquides  alcooliques  après  la  précipitation  des  sels  de  chaux 
par  Talcool,  une  portion  du  glyoxal  s'éthérifie,  de  sorte 
que  le  résidu  de  cette  évaporation  contient  une  proportion 
notable  de  composés  éthérés.  De  là  la  nécessité  de  faire 
agir  le  bisulfite  de  soude  pour  faire  entrer  le  glyoxal  dans 
une  combinaison  spéciale,  cristallisée.  Au  contraire,  lors- 
qn  on  oxyde  Taldéhyde,  ces  éthers  ne  se  forment  pas,  et 
le  glyoxal  est  seulement  mélangé  d'acides  oxalique,  g'yco- 
lique  et  glyoxylique,  en  petite  quantité*  J'ai  pensé  qu*on 
pourrait  obtenir  du  glyoxal  plus  pur  en  éliminant  succes- 
sivement chacun  de  ces  acides  et  en  évitant  l'emploi  de 
l'alcool.  L'acide  oxalique  peut  être  séparé  par  le  carbonate 
de  chaux,  et  les  deux  autres  par  l'acétate  bibasique  de 
plomb. 

Pour  réaliser  ces  conditions,  on  évapore  à  siccilé  au 
bain-marie  le  produit  brut  de  raction  de  l'acide  azotique 
sur  l'aldéhyde  (procédé  de  M.  Lubavine).  Le  résidu  est 
repris  par  une  petite  quantité  d'eau  et  saturé  par  \o.  car- 
bonate de  chaux  :  on  filtre.  La  liqueur,  contenant  du  gly- 
colate,  du  glyoxylate  de  chaux  et  du  glyoxal,  doit  occuper 
un  volume  peu  considérable  (3oo"  à  4oo"  pour  aoo^*^ 
d'aldéhyde).  On  précipite  par  une  dissolution  concentrée 
d'acétate  bibasique  de  plomb  en  très  léger  excès  (  *  )?  et  l'on 
filtre.  Le  liquide  ne  contient  plus  que  du  glyoxal,  de  Ta- 
cétate  de  chaux  et  des  traces  d'acétate  de  plomb.  On  ajoute 
unedissolution  d'acide  oxalique  en  quantité  juste  suffisante 

('  )  Uu  excès  notable  dissoudrait  une  portion  des  sels  basiques  de  plomb. 
Il  est  indispensable  d'opérer  avec  une  dissolution  contenant  exactement 
i«i  d'acide  acétique  pour  2^1  d'oxyde  de  plomb,  le  précipité  étant  un  peu 
«olable  dans  Tacido  acétique  et  dans  l'acétate  neutre. 
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pour  précipiter  la  chaux,  et  Ton  évapore  au  bain-marie 
pour  chasser  Tacide  acétique. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  visqueux  à  chaude  mais 
complètement  solide  et  très  dur  à  froid;  il  adhère  forte- 
ment aux  parois  du  vase,  et  s'en  détache  en  écailles  trans- 
parentes, amorphes,  absolument  incolores.  Dans  cet  état» 
leglyoxal  retient  encore  beaucoup  d'eau  et  un  peu  d'acide 
acétique;  il  est  très  solubledans  l'eau  et  déliquescent. 

Dans  les  premiers  essais,  je  chauffais  ce  composé,  ré- 
duit en  poudre  fine,  au  bain  d'huile,  dans  un  courant 
d'hydrogène  sec,  d'abord  à  ioo°  pendant  plusieurs  heures, 
puis  en  élevant  progressivement  la  température,  jusqu'à 
160**  et  180*^.  A  la  fin  de  l'opération,  le  produit  se  colo- 
rait un  peu,  en  même  temps  qu'il  se  condensait,  dans  le 
col  de  la  cornue,  une  petite  quantité  d'un  liquide  vis- 
queux, acide. 

L'analyse  a  donné  : 


gr 


Matière 0,211 3 

CO* o,3i9'2 

HO 0,0729 

soit,  en  centièmes. 

Calculé 
Trouvé.         pourC*H'0*. 

C 4  f ,  20  4  '  î  ^7 

H 3,83  3,45 

Ce  corps  est  amorphe,  faiblement  coloré  en  jaune  brun, 
très  dur,  très  difficilement  soluble  dans  l'eau  froide,  bien 
que  les  dissolutions  puissent  être  concentrées  jusqu'à  con- 
sistance sirupeuse  sans  précipitation.  Ces  dissolutions, 
même  faites  à  froid,  sont  toujours  un  peu  acides,  mais  la 
dose  d'acide  glycolique  qu'elles  contiennent  augmente 
beaucoup,  si  elles  sont  faites  à  chaud.  La  présence  de  cet 
acide  tient  à  deux  causes  : 

1^  Le  glyoxal,  retenant  encore  beaucoup  d'eau  à  loo"". 
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peut,  lorsqu'on  élève  la  température,  s'hydrater  en  partie 
et  se  transformer  en  acide  glycoiique.  J'ai  constaté  que 
cette  réaction  est  déjà  sensible  à  froid,  bien  que  très  lente ^ 
à  100°  et  au  delà  elle  devient  plus  rapide;  à  i5o°  cette 
transformation,  en  présence  d'un  grand  excès  d'eau,  peut 
atteindre  le  tiers  du  glyoxal  employé,  en  quelques  heures. 
2**  AU  voisinage  de  i6o^  à  iSo"^,  l'acide  glycoiique 
formé  commence  à  se  détruire;  l'eau  est  éliminée  et  en- 
traine un  peu  d'acides  glycoiique  et  diglycolique  ;  mais  le 
produit  de  cette  déshydratation  est  du  glycolide  et  non  du 
gijoxal.  Ce  fait  explique  pourquoi  le  composé  obtenu  à 
cette  température  a  la  composition  théorique  C^H'O^; 
mais  il  contient  une  assez  forte  proportion  de  glycolide, 
qui,  au  contact  de  l'eau,  reproduit  de  l'acide  glycoiique. 
Cette  difficulté  est  d'ailleurs  commune  à  tous  les  pro- 
cédés de  préparation  indiqués.  Elle  m'a  conduit  à  renoncer 
à  l'emploi  du  glyoxal  chauflé  à  lôo^-iSo"". 

n  est  préférable  de  dessécher  ce  composé  dans  le  vide, 
sans  dépasser  la  température  de  i  lo"  à  lao^.  Dans  ces  con- 
ditions la  matière  reste  incolore  et  contient  beaucoup 
moins  de  glycolide.  Néanmoins  je  n'ai  pu  l'obtenir  abso- 
lument exempte  de  cette  impureté,  ni  complètement 
anhydre. 

L'analyse  a  donné,  sur  deux  échantillons  diilérents  : 

1.  II. 

icr  gr 

Matière o,4o6^  o,3a5o 

CO* 0,5870  0,4818 

HO 0,1490  0,1 185 

soit,  en  centièmes, 

Trouvé.  Calculé 

■■I  III  pour 

I.  n.  c*H»o*. 

C 39,38    40,43     41,37 

H 4>07    4705      3,45 

Ces  résultats  conduisent  aux  formules  C*H'»**0*''*  et 
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G*H*»**0*'^'.  Ces  corps  contiennent  donc  de  |  à  j  d'équi- 
valent d^eau  de  plus  que  la  formule  C^H'O^. 

Cet  excès  d'eau  n'est  pas  combiné,  la  dose  d'acide  gly- 
coiique  formé  par  l'action  de  Teau  à  froid  étant  presque 

nulle. 

Ce  composé  est  solide,  incolore,  peu  déliquescent,  très 
lentement  soluble  dans  l'eau. 

Le  rendement  en  est  de  18  pour  100  de  l'aldéhyde 
anhydre  employée;  il  est  donc  presque  double  de  celui 
qu'on  obtient  par  le  procédé  de  M.  Lubavine.  En  outre, 
le  glyoxal  ainsi  préparé  est  beaucoup  plus  pur  et  inco- 
lore. 

Ce  produit  pulvérisé  se  dissout  dans  les  dissolutions 
alcalines  étendues  pour  former  des  gly  cola  tes.  J'ai  uti- 
lisé cette  réaction  pour  mesurer  la  chaleur  dégagée  dans 
la  transformation  du  glyoxal  en  acide  glycolique. 

La  dissolution  de  soude  caustique  employée  contenant 
i^'^dans  2^^^,  j'ai  constaté  que,  lorsqu'on  fait  réagir  les 
deux  corps  à  équivalents  égaux,  la  combinaison  est  très 
lente,  les  dernières  portions  de  glyoxal  se  dissolvant  très 
(liflScilement.  De  plus,  le  titre  alcalin  de  la  liqueur  finale 
(qui  devrait  être  neutre)  est  beaucoup  plus  considérable 
que  ne  l'indique  la  petite  quantité  de  glyoxal  inattaqué, 
une  portion  de  ce  corps  se  dissolvant  sans  réagir  sur  la 
soude,  ou  pour  former  de  l'acide  diglycolique. 

On  obtient  des  résultats  meilleurs  en  employant  un 
excès  de  soude. 

Avec  2^^  de  soude  pour  i"^^  de  glyoxal,  la  dissolution  est 
assez  rapide  et  complète;  elle  donne,  à  -4-  10®,  H-  17^*,  35 
pour  i***  de  glyoxal. 

Avec  3***  de  soude  j'ai  trouvé  4-  i8^',o5  et  avec  4** 
-h  18*^"', 00  à  la  même  température. 

On  doit  retrancher  du  premier  de  ces  nombres  -+-  o^**,  71 
qui  représente  l'action  de  i""^  de  soude  sur  1^^  deglycolate 
neutre;  de  même  les  nombres -f-  i8^',o5  et  -f-  18^*, 00 
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doivent  être  diminués  de  -h  i^*,oi  (action  de  2^**  ou  3^** 
de  soude  sur  i**^  de  glycolate  neutre).  On  trouve  ainsi  : 

C^H«0*(glyoxal)soI.-i-NaOét.  =  G*II»Na06ét. 
=  -+-i6C«»,64-4-i7C«>,o4  -i-i6C*»,99,  moyenne -^i6C«',89 

Connaissant  la  chaleur  de  dissolution  de  Tacide  glyco- 
lique  ( —  a^^yô),  et  la  chaleur  de  neutralisation  de  Tacide 
glycolique  parla  soude  (-h  i3^*',6o),  on  en  déduit  : 

OHîOM.glyoxal)sol.  -^  H«0«  liq.  =  CMI*0«sol ....      -^6C««,o5 
CfH«0^(glyoxal)sol.  -h  n«0«sol.=  G*H*0«  sol. ...      ~\-  40*1,621 

On  a  vu  plus  haut  que  le  glycoiide  avait  donné  pour  la 
même  réaction  -f-i^^jia  et  — o^*,3i.  On  a  donc  pour  la 
valeur  thermique  de  la  transformation  du  glyoxal  en  gly- 
coiide : 

D H» 0*  (glyoxal)  sol.  =  GMI'O*  (glycoiide )^ol -^  4^*', 93 

nombre  qui  correspond  au  changement  de  fonction  chi- 
mique du  composé. 

Les  résultats  qui  précèdent  ont  été  vérifiés  parTexamen 
du  liquide  provenant  de  la  dissolution  du  glyoxal  dans  la 
soude;  cette  liqueur  a  été  additionnée  successivement  de 
plusieurs  équivalents  d'acide  sulfurique  étendu,  et  Ton  a 
mesuré  chaque  fois  la  chaleur  dégagée.  Ces  vérifications 
sont  analogues  à  celles  qui  ont  é lé  décrites  dans  les  expé- 
riences sur  le  glycoiide;  elles  étaient  ici  d'autant  plus  né- 
cessaires que  le  titre  alcalin  de  cette  dissolution  a  toujours 
été  supérieur  a  celui  qui  correspondait  à  la  transforma- 
tion totale»  sans  doute  à  cause  de  la  formation  d'un  peu 
d* acide  diglycolique;  il  importait  donc  de  se  rendre 
compte  de  l'influence  de  cette  cause  d'erreur. 

Premier  liquide.  —  1**1  de  glyoxal  et  2^"*  de  soude. 

En  ajoutant  l'^i  d'acide  sulfurique,  on  a  trouvé,  à  4-  ia° 
-f- i5*^*',92.  On  devrait  obtenir -i- 1 0^*^90  (chaleur  de 
neutralisation  de  l'acide  sulfurique  par  la  soude  )  —  o*^',7 1 
(action  de  1^1  de  soude  sur  i^^  de  glycolate)  =  -H  i5^*Sai . 
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Après  celte  addition,  on  a  pris  le  titre  alcalin  de  la  li- 
queur  qui  aurait  dû  ne  contenir  que  du  glyçolate  et  da 
sulfate  neutres  de  soude -,  on  a  trouvé  ainsi  -^  d'équivalent 
de  soude  libre,  ce  qui  indique  la  formation  d'une  dose 
correspondante  d'acide  diglycolique  ou  de  glyoxal  libre. 
Un  second  équivalent  d'acide  sulfurique  ajouté  a  donné 
H-2*^*^i8.  On  devrait  avoir -i-i5^^ 90  —  i3*^',6o  (cha- 
leur de  neutralisation  de  Tacide  glycolique  par  la  soude) 
=  -h2C'S3o. 

Deuxième  liquide.  —  i^*^  de  glyoxal  et3**ï  de  soude.  • 
Un  premier  équivalent  d'acide  a  donné  +  iS^^gg  au 
lieu  de  H-  i5^"*,90  —  o^'^,3o  (action  de  i^'' de  soude  sur  un 
mélange  de  i^^i  de  glyçolate  neutre  et  i^^  de  soude  étendus) 
=  4-i5Cai  (Jq.  le  second -h  1 5^"',  58  au  lieu  de -4- 1 5*^',  195 
le  troisième  4- 2^"', 38  au  lieu  de  +  a^',3o.  Le  titre  al- 
calin de  la  liqueur  après  la  seconde  addition  d*acide  indi- 
quait la  présence  de  ^  d'équivalent  de  soude  libre. 
Troisième  liquide.  —  i^*^  de  glyoxal  et  4**^  de  soude* 
Les  deux  premiers  équivalents  d'acide  ont  fourni 

-f-i5C«S8i 

au  lieu  de  -h  iS^^ôo;  le  troisième  +  i5^*^,39  au  lieu  de 
-f- 15^^,19.  Le  litre  alcalin  correspondait  alors  à  jf^  d'é- 
quivalent de  soude  libre.  Enfin  un  dernier  équivalent  d'a- 
cide ajouté  a  fourni  — 2*^**,  Sg  au  Heu  de  H-  2^^3o. 

La  présence  constante  d'une  certaine  quantité  de  soude 
libre  avant  la  dernière  addition  d'acide  indique  que  le 
glyoxal  se  transforme  en  partie  (de-^  à  •^)  en  acide  di- 
glycolique, ou  bien  qu'une  portion  reste  inattaquée^  Cette 
cause  d'erreur  est  d'autant  moindre  que  l'excès  de  soude 
employé  est  plus  considérable  -,  dans  tous  les  cas  elle  est 
toujours  trop  faible  pour  modifier  le  sens  des  résultats  ob- 
tenus. 

La  transformation  du  glyoxal  en  glyçolate  de  soude 
permet  aussi  d'obtenir  la  chaleur  de  dissolution  du  glyoxal. 
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donnée  que  roii  ne  peut  songer  a  déterminer  direclement 
t  cause  de  la  lenteur  du  phénomène. 

Je  Tai  mesurée  en  transformant  le  glyoxal  dissous  a 
froid  (i^''  dans  60^''  d'eau)  en  glycolate  de  soude  par  addi- 
tion d'un  excès  de  soude,  et  comparant  le  nombre  obtenu 
à  celui  que  j'ai  donné  plus  haut  (H-  16^^89)  pour  la  même 
réaction  sur  le  glyoxal  solide.  J'ai  trouvé  ainsi  +  i8^*^i4 
à-hia^i  d'où  : 

'> H' 0*( glyoxal) sol.  -+-  Aq  =  glyoxal  dissous —  iC*',25 

L'hydratation  du  glyoxal  étant  exothermique,  on  com- 
prend qu'il  se  change  en  acide  glycolique  au  contact  de 
leau,  même  à  froid,  comme  je  l'ai  vérifié  ;  toutefois  cette 
transformation  est  bien  plus  lente  que  celle  du  glycolide, 
bien  que  la  chaleur  dégagée  soit  plus  considérable,  sans 
doute  à  cause  du  changement  de  fonction  chimique  qui 
l'accompagne. 

Ces  faits  permettent  de  se  rendre  compte  des  difficultés 
qu'on  rencontre  dans  la  préparation  du  glyoxal  ;  après  l'é- 
vaporation  au  bain-marie  de  ses  dissolutions  concentrées, 
ce  corps  retient  encore  beaucoup  d'eau,  et  si  on  cherche 
à  l'éliminer  en  élevant  la  température  jusque  vers  160®  ou 
180*',  il  se  transforme  en  acide  glycolique,  en  dégageant 
-|-6^*,o5;  puis  cet  acide  se  déshydratant  donne  du  gly- 
colide et  non  du  glyoxal  dont  la  production  absorberait 
4^^993  de  plus;  de  sorte  que  le  résultat  Gnal  est  la  trans- 
formation d'une  partie  du  glyoxal  en  glycolide  avec  déga- 
gement de  -h  4^S93-  On  doit  donc,  comme  je  Fai  indiqué, 
éviter  de  chauffer  au  delà  de  120",  ce  qui  permet  d'obtenir 
du  glyoxal  contenant  encore  un  peu  d'eau,  mais  presque 
complètement  exempt  de  glycolide. 

—  Comme  les  autres  aldéhydes,  le  glyoxal  s'unit  aux 
bisulfites  des  bases  alcalines  et  alcalino-terreuses  pour 
former  des  combinaisons  cristallisées.  Ces  corps,  d'après 
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les  analyses  de  Debus,  correspondent  aux  formules  sui- 
vantes : 

GWI«0S2(Na0,  S«0*)    -+-4HO, 

C*H«0S2(AzH*0,S«0i), 
C*H«OS  2(BaO,  S«0*)    -+-  7HO. 

Dans  chacun  d'eux,  le  glyoxal  est  combiné  à  2^'<  de  bi- 
sulfite, en  raison  de  la  double  fonction  aldéhydique  de  ce 
composé. 

L'étude  thermique  de  ce  genre  de  combinaisons  n'a 
encore  été  faite  pour  aucun  aldéhyde-,  j^ai  pensé  qu'il  y 
aurait  intérêt  à  l'entreprendre,  la  formation  de  ces  corps 
jouant  un  rôle  important  soit  dans  la  recherche  quali- 
tative, soit  dans  la  préparation  des  aldéhydes. 

Gljoxal  bisulfite  de  soude,  —  J'ai  commencé  ces  re- 
cherches par  le  glyoxal  bisulfite  de  soude,  dont  j'avais  pré- 
paré plusieurs  centaines  de  grammes. 

Les  analyses  que  Debus  a  publiées  ayant  porté  sur  tous 
les  éléments,  et  son  obtention  a  l'état  de  pureté  ne  présen- 
tant aucune  difficulté,  j'ai  seulement  dosé  la  soude  dans 
les  différents  échantillons  : 

Trouvé  Calculé 

pour  100.  pour  C*H'0*,  2(NaO,  S'O*),  4  HO. 

'^•o 1:;;S! 

Ce  composé  ne  peut  être  obtenu  anhydre-,  lorsqu'on  le 
chauffe,  soit  à  l'air,  soit  dans  un  courant  d'hydrogène,  ou 
d'acide  sulfureux,  au-dessus  de  100^,  il  perd  à  la  fois  de 
l'eau  et  de  l'acide  sulfureux. 

Sa  chaleur  de  formation  a  été  déterminée  par  trois  mé- 
thodes différentes  : 

L  Le  glyoxal  bisulfite  de  soude  cristallisé  étant  dissous 
dans  l'eau  (1^^=  2848'=  i4"S  soit  i^^dans  5o8'  d'eau), 
on  ajoute  4^''  de  soude  (i"^''  =  2^'^).  La  combinaison  se  dé- 
truit en  fournissant  4^"*  de  sulfite  neutre  de  soude  et  i^"^  de 
glyoxal  qui,  en  présence  de  Texcès  de  base,  donne  1^^  de 
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glycolaie  de  soude.  Il  reste  i*^*i  de  soude  libre.  L'expë- 
nence  a  donne  pour  cette  réaction  les  nombres  +  34^*', 38 
et  4-34^', 48  à  -f-  1 1%5,  pour  i^  de  glyoxal.  La  moyenne 
est  4- 34^S  43. 

Cette  quantité  de  chaleur  se  décompose  de  la  manière 
suivante  : 

i". Séparation  de  la  combinaison  dissoute  en  glyoxal 
dissous  et  2^^  de  métasulfite  de  soude  (NaO,  S*0^)  dis- 
sous, réaction  qui  donne  —  X] 

2**  Transformation  de  2(NaO,  S^O*)  dissous  en 

4(NaO,  SO») 

dissous,  qui  dégage,  d'après  mes  déterminations  (  ^  ), 

4  xi5,io(*)  — 2X16,65(3),  soit -H!i7C«',io 

3«  Transformation  de  C*H'0*  dissous  en  glycolate  de 
soude  dissous  en  présence  de  i^^de  base  en  excès.  Cette 
valeur  est  de  -h  18^^70  à  cette  température; 

4°  Action  de  4*^  de  NaO,  SO*  dissous  sur  1''*  de  glyco- 
late de  soude  dissous,  en  présence  de  i^^i  de  soude,  qui 
donne  —  o^*,25,  d'après  des  expériences  faites  dans  les 
mêmes  conditions  de  concentration  et  de  température. 

Cette  action  est  due  sans  doute  à  un  équilibre  qui  se 
produit  entre  les  deux  acides  unis  à  la  soude,  en  présenct? 
d^nne  quantité  d'eau  croissante. 

On  en  déduit 

—  .r-f-  5>7,IOH-  18,70  —  0, 25  =  -+-  34,43, 

d'où 

La  combinaison  du  glyoxal  dissous  avec  2^"^  de  méta- 
sulfite dissous  dégage  donc 

-+-  ii^*',i2  à  II**, 5  pour  i*^*»  de  glyoxal. 

(')  Comptes  rendus,  t.  XCVIIF,  p.  738. 

(«)  Chaleur  de  neutralisation  de  4S0'(i*"i=  ^i'»)  par  4NaO(  1*1  =  a''M. 

(-)  Chaleur  de  neutralisation  de  4S0'(i''i  =  a*")  par  2NaO(i*i=  2*' ). 
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II.  Le  g)yoxal  dissous  dans  Teau  est  additionné  de  i^ 
de  métasulfite  dissous  (mêmes  dilutions  que  les  précé- 
dentes). La  réaction  n'est  pas  instantanée  comme  la  pre- 
mière. Elle  dure  environ  vingt  minutes.  On  a  trouvé  ainsi 
-f-  lo^^^  93  à  -h  12".  En  ajoutant  au  mélange  4^  de  soude, 
on  revient  à  Tétat  final  indiqué  plus  haut,  ce  qui  donne 
-\-  34^*^66  à  -h  12°, 5.  Ce  résultat  confirme  les  nombres 
précédents. 

III.  Le  glyoxal  dissous  est  additionné  de  4^''  diacide  sul- 
fureux (1^*1  =  32^'"=  2''*).  Dans  ces  conditions,  l'élévation 
de  température  est  très  lente,  mais  constante  pendant  qua- 
rante minutes  environ.  Cette  circonstance  nécessite  des 
corrections  considérables,  et  toujours  un  peu  incertaines. 

On  doit  aussi  tenir  compte  de  la  dilution  de  Tacide  sul- 
fureux employé  dans  l'eau,  qui  sert  de  dissolvant  au 
glyoxal.   Toutes  corrections  faites,  on  trouve  à  -f- 12% 5  : 

Pour  i*«ï 

de 
g;Iyoxal. 

Cal 
Après    l" -h    0,54 

M       13" H-    6,901 

»      40" -f-  1 1 ,  24 

La  température  reste  stationnaire  à  partir  de  ce  moment. 
On  ajoute  alors  2^^  de  soude  pour  revenir  à  Tétat  final  : 

C*H»0^  dissous  -f-  2{NaO,  S'O*)  dissous, 

ce  qui  donne  4-  i2^\Q6. 

La  somme  H-  32^^96  -+-  1 1 ,  24  =+  44^*S  ^o,  diminuée 
de  la  chaleur  de  neutralisation  de  2NaO  par.  4^0*9  ^^^^ 
2X  i6,65  fournil,  -h  10^^,90,  nombre  identique  aux  pré- 
cédents. 

On  remarque  que  la  chaleur  dégagée  par  l'addition  des 
2^^  de  soude  (  +  32^**, 96)  est  elle-même  sensiblement 
égale  à  2  X,i6,65. 

Il  résulte  de  là  qu*on  peut  prendre  la  moyenne  entre 
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-fii^',  lael  H-  io^*,93,  soîl  -4-  ii^',o3  pour  la  chaleur 
déformation  du  glyoïal  bisulfite  de  soucie  dissous,  à  partir 
duglyoxal  et  du  mëtasulfite  dissous  : 

0H«0^  dissous  H- 2(NaO,  S«0^)  dissous 
=  C*H«0\  a(NaO,  S*0*),  4HO  dissous -f-  iiC*«,o3 

D'autre  part,  j'ai  déterminé  la  chaleur  de  dissolution  du 
gijoxal  bisulfite  de  soude  cristallisé.  J*ai  obtenu  à  +12® 
(1  partie  du  sel  dans  5o  parties  d'eau)  — 9^*', 66  pour 
i*^,  dans  deux  expériences. 

Ces  données,  à  partir  de  celles  que  j'ai  déterminées 
pour  le  mëtasulfite  de  soude  (^),  et  à  quelques  autres  de 
M.  Berihelot,  permettent  de  calculer  la  chaleur  de  forma- 
tion de  la  combinaison  solide.  On  a  : 

Cal 

(Chaleur  de  dissolution  de  C^H<0^ —    i,25 

»  4S0» -f- 16,68 

»  îNaO -h  55,00 

Le  mélanjje  des  3  dissolutions  = -H  1 1  ,o'i -^  2  X  i6,65.  -h  44» 33 

Fusion  de  4HO —    2,87 

Séparation  de  la  combinaison  solide +   9, 66 

d*où 

C*  H«  0*  solide  -h  { S0«  gaz  -+-  2  Na  0  sol .  -f-  4  HO  sol . 

=  OH'OS  2f^a0,  S«0^),  îHO  solide -r-  i2iC«i,5 

A  partir  de  4 HO  liquide,  on  aurait -h  I24^*',4 

On  trouve  de  même,  en  partant  du  mëtasulfite, 

C*H» 0^  solide  -+-  2(NaO,  S«0*)  solide  -h  4HO  solide 

=  OH«0S  2(NaO,  S»0*),  4HO  solide -h  iiC«',33 

Depuis  l'eau  liquide -4- 14^*'> ^^ 

Ces  résultats  expliquent  la  formation  de  ces  combinai- 
sons, et  leur  stabilité  à  l'état  solide  et  à  l'état  dissous. 

On  a  vu  plus  haut  que  l'acide  sulfureux  dissous  (4**")? 
ajouté  k  i*ï  de  glyoxal  dissous,  dégage  -\-  11*^^24»  valeur 
égale  à  celle  qui   représente  la  chaleur  de  formation  du 


(•  )  Comptes  rendus,  l.  XCVHI,  p.  788. 
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glyoxal  bisulfite  de  soude  dissous,  dans  les  mêmes  condi  — 
lions  de  concentralion.  Ce  fait  ne  peut  s^expliquer  qa*erm 
admettant  Texistence  d'un  acide  glyoxal-disulfureux  donc 
les  glyoxaUbisulfites   seraient  les  sels.  Il  aurait  à  l^étas. 
dissous  une  stabilité  comparable  à  celle  de  son  sel  de  soude^ 
et  sa  neutralisation   par   cette  base    (sNaO)  dégagerais, 
presque  la  même  quantité  de  chaleur  (+  32^\g6)  que  Im. 
neutralisation  de  aS'O*  par  iNaO  {-h  lô^^'^ïôS  X  a).  Oim 
a  souvent  supposé,  mais  sans  preuve,  que  des  composés  de 
cet  ordre  prenaient  naissance  dans  ces  conditions,  pout^ 
expliquer  la  constitution  des  aldéhydes  sulfites.  On  ne  peut 
isoler  ces  corps  dans  un  état  défini  ni  par  évaporalion  de 
leurs  dissolutions,  ni  par  Taction  du  froid,  de  la  compres- 
sion  ou  de  la  détente,   comme  je  Tai   vérifié  pour  plu- 
sieurs aldéhydes.  On  voit  que  les  procédés  thermiques  dé- 
montrent nettement  leur  existence  réelle. 

La  stabilité  de  cet  acide  est  telle,  qu'il  persiste  dans  ses 
dissolutions,  même  à  la  température  du  bain-marîe.  Lors- 
qu'on les  évapore  à  ioo°  (préparation  du  glyoxal  parle 
procédé  de  Debus),  une  portion  seulement  de  l'acide  sul- 
fureux est  éliminée;  puis  ce  premier  phénomène  s^arrête, 
jusqu'à  ce  que  le  liquide,  réduit  à  un  faible  volume,  de- 
vienne visqueux;  à  ce  moment,  et  probablement  par  suiti* 
d'une  polymérisation,  il  se  produit  brusquement  un  dé- 
gagement  très  abondant  d'acide  sulfureux  ;  en  même  temps, 
la  masse,  jusque-là  incolore,  brunit  de  plus  en  plus.  Cette 
dernière  réaction  montre  que  la  décomposition  de  l'acide 
glyoxal-disulfureux  n'est  pas,  comme  on  l'admettait,  un 
simple  dédoublement  en  acide  sulfureux  cl  glyoxal.  Elle 
contribue  à  rendre  le  glyoxal  obtenu  par  celle  méthode 
très  impur.  C'est  en  faisant  celle  observation  que  j^ai  été 
conduit»  au  début  de  ces  expériences,  à  chercher  an  pro- 
cédé de  préparation  de  ce  corps,  où  Ton  évite  de  passer 
par  rintermédiaire  des  glyoxal-bi sulfites. 

Glyoxal  bisulfite  de  potasse.  —  Ce  composé  n'a  pas  été 
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préparé  par  Debus;  il  s^obtient,  comme  le  sel  de  soude 
correspondant,  en  agitant  le  glyoxal  solide  ou  eu  dissolu- 
tion sirapeuse  avec  un  excès  d'une  dissolution  concentrée 
de  bisulfite  de  potasse. 

Le  précipité  est  recueilli,  sécbé  rapidement  et  purifié 
par  deux  dissolutions  successives  dans  Teau  bouillante  et 
cristallisations. 

Il  se  présente  en  beaux  prismes  brillants. 

Analyse. 

Calculé 
pour 
TpouTé.  C<H'0*,  2(K0,S»0*),  a  HO. 

KO 3i,42  3i,86 

SO* 42ï92  4^î25 

Il  contient  donc  2^^  d'eau  de  moins  que  le  sel  de  soude. 
La  chaleur  de  dissolution  de  ce  composé  a  été  trouvée  de 

-i3C«M7,     — i3C««,45,-    — 13<^«»,29;     moyenne —  i3C«»,4o 

à  4-17^*  (i  partie  de  sel  dans  4o  parties  d'eau). 

Les  trois  méthodes  que  j'ai  indiquées  pour  déterminer 
la  chaleur  de  formation  du  glyoxal  bisulfite  de  soude  ayant 
fourni  des  résultats  concordants,  j^ai  seulement  appliqué 
la  première  au  sel  de  potasse,  parce  qu'elle  est  d'un  emploi 
plus  commode  et  plus  sur,  la  combinaison  cristallisée  pou- 
vant être  obtenue  très  pure,  et  la  réaction  étant  instan- 
tanée, ce  qui  dispense  des  corrections. 
On  a  ajouté  à  1^1  du  corps  dissous 

(r'ï=  298»»^  2  =  14''»),     4'^'»  de  potasse  (i''''=  2"'). 

Les  nombres  obtenus  sont 

-+-34C«',o8     et     -+-34C«»,o6;     moyenne -f-34C««,o7 

à  -f- 17°  pour  i*^ï  de  glyoxal. 

Cette  valeur  est  égale  à  la  somme  des  actions  suivantes  : 
I**  Transformation  de  1^1  de   glyoxal  bisulfite  de  po- 
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tasse  dissous  en  i^^  du  gljoxal  dissous  et  2^^  de  bisulfite 
de  potasse  dissous,  ce  qui  donne  —  x. 

7?  Action  de  a*"*  de  potasse  sur  a*"**  de  bisulfite,  en  dis- 
solution *,  cette  réaction  donne,  d'après  les  résultats  ob- 
tenus par  M.  Berthelot  (^)  : 

en  négligeant  Tinfinence  de  la  différence  des  tempé- 
ratures, les  nombres  précédents  ayant  été  déterminés 
à  -hi3". 

3^  Transformation  de  C^ H' O^  dissous  en  glycolate  de 
potasse   dissous,  en  présence  de   i^*^  de  potasse  en  excès, 

soit-hi8<^»,74n. 

4°  Action  de  4^^^  de  KO,  SO*  dissous  sur  i**^  de  glycolate 
de  potasse,  en  présence  de  1^''  de  KO  en  excès,  qui  donne 
une  très  faible  absorption,  —  o^',  1 1 ,  presque  négligeable. 

On  en  déduit 

—  j^-T-3o,4o -t-18,74  —  o,  II  =-+-34,07, 
d*où 

a7  =  -i-i4C«',96. 

On  en  trouve  encore  pour  la  combinaison  solide  : 

G*  H«  O^  sol .  -4-  4  S  O»  gaz  -f-  2  KO  sol.  -t-  2  HO  solide 

=  C*H«OS  2(K0,  S«0*),  2HO  solide -h  i42C«',8i 

ou  à  partir  de  Teau  liquide  +  i44^'SM* 


(')  Ann.  Chim,  Phys.,  6*  série,  t.  I,  p.  75. 

(')  Cette  valeur  est  calculée  au  moyen  des  données  suivantes  : 

C*  H'  O*  solide  -h.  Aq  =  C*  H^  0«  dissous  =  -  i ,  25, 

C*H'0«  sol.  -h  H'O^  liq.-h  Aq  =  C*H<0«  diss.  =  -+-  6,  o3  -  a,  76  =  h-  3, 29, 
C'H^O*  dissous  -h  a  KO  dissous  =  C^H'KO*  dissous -h  KO  dissous 
=  -h  1 3^*1, 7/,  -^  o^*»,  46  =  -M  4c*ï,  20  ; 

d'où 

X  =-+-1,25-+- 3.29-1- 14,20  =^-l8^•^74. 
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De  ni4me, 

C^H^O*  solide  -i-9.(K0,  S»  0*)  solide  -h  2 HO  solide 
=  C*H«OS  2(K0,S«0*)2H0  solide -^  i  jCai^-j^^ 

ou  depuis  l'eau  liquide  -+-  i5*'"',7i. 

Glyoxal  bisulfite  de  baryte.  —  Cecojnposé  a  élé  décrii 
et  analysé  par  Debus.  Il  se  prépare  en  ajoutant  à  une  dis* 
solution  concentrée  de  glyoxal  bisulfite  de  soude  du  chlo- 
rure de  baryum. 

L'analyse  a  donné  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.       C*H'0%  2(BaO,  S'0^\7H0. 

Ce  sel  est  beaucoup  moins  soluble  que  ceux  de  potasse 
et  de  soude.  Sa  chaleur  de  dissolution  dans  200  parties 
d'eau  à  4-  1 6°  a  été  trouvée  de 


-  8C««,88     et     —  8C««,  {8;     moyenne 8C«>,68  pour  i**» 

La  chaleur  de  formation  de  ce  corps  a  été  déterminée 
comme  pour  les  sels  précédents,  en  le  décomposant  à  Tétat 
dissous  par  un  excès  de  base. 

J'ai  du  préalablement  mesurer  la  chaleur  de  neutralisa- 
tion de  Tacide  sulfureux  par  la  baryte,  en  employant  des 
liqueurs  très  étendues,  dont  la  concentration  fût  compa- 
rable à  celle  des  dissolutions  obtenues  avec  le  glyoxal-bi- 
sulfite.  J'ai  obtenu  à  -f-  17°  : 

S«0*(i*'ï=8"')-f-'2BaO(r'ï=  766',  3  =  20''»)...     ~r-i-;^*\37.  x  a 
S«OMi'^^=8"»)-HBao  »  ...     -t-i7^«',56 

l'action  du  second  équivalent  d'acide  sulfureux  dégage 
donc  seulement  H- o^^  24.  Cette  valeur  est  faible  relati- 
vement aux  nombres  obtenus  avec  les  sels  de  soude  et  de 
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potasse;  mais  ici  elle  est  la  résultante  de  deux  eiïets  ther- 
miques de  sens  contraire  :  l'action  de  Tacide  sulfureux  sur 
le  sulfite  neutre  qui  doit  donner  une  valeur  positive  supé- 
rieure à  -f-o^^,a4,  et  la  dissolution  du  sulfite  de  baryte 
dans  Tacide  sulfureux,  qui,  d'après  les  analogies,  est  en- 
dolhermique.  En  effet,  le  sulfite  neutre,  dans  les  condi- 
tions de  concentration  et  de  température  indiquées,  est 
complètement  insoluble  dans  Teau,  mais  il  se  dissout  par- 
tiellement lorsqu^on  ajoute  i^'ï  d'acide  sulfureux  en  excès*, 
avec  2^"!  d'acide  sulfureux,  la  dissolution  serait  presque 
totale.  Quoi  qu'il  en  soit,  les  nombres  +17*^"*,  32  et 
-|-i7^*\56  peuvent  servir  de  base  aux  calculs  qui  sui- 
vent. 

Le  glyoxal  bisulfite  de  baryte  étant  dissous  dans  l'eau, 
j'ai  ajouté  4^*i  de  baryte  étendue,  ce  qui  a  fourni 

-!-42C»',2'i    et     -+-41^**»  91;     moyenne..     ■4-42C•^o6 

pour  1*1  de  glyoxal  à  -f- 16°,  5.  Cette  valeur  est  égale  à  la 
somme  des  actions  suivantes  : 

C^H«0*,2(BaO,S*0*),7HOdiss.=  C*H«0*diss.-+-2(BaO,S«0*) 

0  partiellement  dissous — x 

2  Ba  O  dissous  -h  2(  Ba  O,  S*  O*  )  partiellement  disssous 

=  4(BaO,  S02)  précipité  -4-  17,82  X  4  —  17, 56  x  2.., -h  34^»',  16 

aBaO  diss.  -+-  G*H*0'*  diss.  =  G^H'BaOe  diss.  -4-  BaO  diss -u  i8C»>,59 

d'où 

__ ^  _u  34,16 -h  i8,59(»)  =  -+- 42,06     et    :r  =-MoC**,69. 


('  )  Ce  nombre  est  égal  h  lasommeH-  i3,9o-ho,i5-+-  i,25-h6,oj—  2176; 
-h  13,90  représente  la  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  glycolique  par 
la  baryte,  et  +  o,i5  l'action  d'un  second  équivalent  de  baryte  sur  le  gly- 
colate  neutre;  j'ai  dû  déterminer  séparément  cette  dernière  valeur. 

(^)  Il  faudrait  aussi  ajouter  à  cette  somme  l'action  du  mélange 
C*H^  BaO*  dissous  H-  BaO  sur  4  (BaO,  SO^)  précipité;  cette  valeur  est  né- 
gligeable. 
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Pour  la  combinaison  solide  cristallisée,  on  aurait  : 

C*n-0^ solide  h-  Aq —    i  ,t3i> 

|S05 fraz  -^  Aq -r-  16,68 

îBaO solide  -f-  Aq -h  27,80 

Lemélanjçe  des  3  dissolutions  =  -4- 10,69 -f- 9,  X  i7,')6  -f-4'>,8i 

Fusion  de  7 HO —    5, 00 

Séparation  du  corps  solide  cristallisé -^    8,68 

OU'-O*  sol.  -+-  4SO»  gaz-+-  iBaO  sol.  -^7110  sol. 

=  Dn*OS  2(BaO,  S«0*)7lI0  sol -h  92,72 

el  pour  le  corps  dissous  -f-  84" ',04. 
Ou  à  partir  de  l'eau  liquide  +  97i72  et  +  89,04. 
Le  calcul  de  la  chaleur  de  formation  à  partir  de 

2(BaO,  S«0^) 

n*esipas  possible,  le  bisulfite  de  baryte  n'étant  pas  connu. 
Ces  nombres  permettent  d*expliquer  la  formation  de 
celte  combinaison  dans  le  mélange  des  dissolutions  de 
glyoxal  bisulfite  de  sonde  et  de  chlorure  de  baryum.  En 
^ffet,  une  liqueur  contenant 

n-0*diss.  -^  2BaO  diss.  h-  4S0«diss.  -+-  2NaO  dis.  H-2H  Cldiss. 

ï«^;2a-e -^  10^*1,69  -h  17,56  X  2  -+-  i3,7  X  2  =-  -f-  -3^"', 21 

peur  former  le  sel  de  baryte  est  aNaCl,  tous  deux  dissous, 
tandis  qu'elle  dégagerait 

4-iiC»i,o3-^  16, 65  X2-r-i3,85x  2  =-f- 72C«',o3, 

pour  former   le   sel  de  soude  et  aBaCI   dissous,  soit  un 
excès  de  -f- 1^',  18  en  faveur  de  la  première  réaction. 

En  outre,  le  sel  de  baryte  étant  peu  soluble  se  préci- 
pite, ce  qui  dégage  -h  8^"',  68,  soit  en  tout  -+-9^^,86  par 
équivalent  de  glyoxal. 

On  peut  aussi  comprendre  la  précipitation  de  ce  corps 
dissous  par  Pacide  sulfurique.  En  effet,  cet  acide  forme 
2'''  de  BaO,  SO',  ce  qui  donne  4-  18^*,  4  X  '^^  tandis  que 
Tacide  sulfureux  (4^'^}  se  combine  au  glyoxal  en  dégageant 
-f-ii^*\24  pour  former  Tacide  glyoxal  disulfureux;  soit 

yinn,  de  Chim.  et  de  Phjrs.,  6»  série,  t.  III.  (Octobre  1884.)  I^ 
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en  tout  +4S^*S<^4*  La  décomposition  du  gijoxal-bi sulfite 
de  baryte  absorbe  seulement 

soit  un  excès  de  +  ^^''S  ^3,  qui  explique  la  décomposition. 
Toutefois,  on  voit  qu'elle  n'est  possible  que  grâce  à  Tu- 
nion  du  glyoxal  devenu  libre  avec  l'acide  sulfureux-,  c'est 
donc  l'existence  de  Tacide  glyoxal  disulfureux  qui  permet 
de  comprendre  cette  réaction. 


«%««%«ii 


SUR  LES  SULFITES  ET  BISULFITES  DE  SOUDE  i 

Par  m.   de  FORCRâND. 


M.  Berthelot  a  étudié  récemment  les  sulfites  et  bisulfites 
de  potasse  (  <  ),  et  montré  l'existence  du  métasaljite  de  po- 
tasse, qui  est  le  type  d'une  nouvelle  série  saline.  Ce  corn- 
posé,  qui  n'est  autre  que  le  bisulfite  anhydre  de  potasse, 
conserve  sa  fonction  spéciale  même  à  l'état  dissous,  et 
prend  naissance  même  à  la  température  ordinaire  dans  les 
dissolutions  de  bisulfite,  en  dégageant  +  s^S  6. 

La  suite  de  mes  recherches  sur  le  glyoxal  et  sur  les 
combinaisons  que  forment  les  aldéhydes  avec  les  bisulfites 
m'a  conduit  à  mesurer  la  chaleur  de  formation  des  sulfites 
et  bisulfites  pour  lesquels  cette  valeur  n'a  pas  été  déter- 
minée. 

J'ai  commencé  par  les  sels  de  soude.  Tai  été  guidé  dans 
cette  élude  par  les  expériences  de  M.  Berthelot  sur  les  sul- 
fites de  potasse,  que  j'ai  suivies  pas  à  pas.  On  verra  que  les 
résultats  que  j'ai  obtenus  conduisent  à  admettre  que  le 
métasulfitc  de  soude  est  seul  stable  dans  les  dissolutions. 


(')  Ann.  Chirn.  Phys.,  6*  série,  t.  I,  p.  73. 
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1.  Chaleur  de  dilution  de  V acide  sulfureux.  —  M.  Ber- 
tbelot  l'a  mesurée  pour  des  dissolutions  concenlrées  :  une 
liqueur  contenant  i^**  =  3 a"  dans  38o"  amenée  à  i^'^  dans 
23oo"  donne  -h  0^^,28  à  -h  ia",9. 

L*efl[et  produit  par  une  dilution  plus  grande  est  faible; 
j'ai  obtenu  à  -f-  1 0°  : 


Composition  des  liqueurs 

primitiTes  Anales  Ciialeurs 

se.  SO^  absorbées, 

lit  lit 

32^=2  3a»«^=2,4  —0,028 

2,4  2,8  —0,028 

2,8  3,2  —0,026 

3,2  3,6  —0,011 

3,6  4  ■  0,014 


soii  —  QCâi^  076  pour  une  dissolution  contenant  i**»  dans  a**' 
étendue  de  la  moitié  de  son  volume  d'eau,  et  — o^^,ao7 
pour  une  addition  double. 

II.  Chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  sulfureux 
par  la  soude.  —  Dans  ces  expériences  Tacide  et  la  base 
coBtenaient  i^  dans  2^**  de  liqueur.  L'acide  sulfureux 
était  titré  à  la  fois  par  Talcalimétrie,  et  par  la  liqueur 
d'iode,  les  dissolutions  étant  préparées  avec  de  Teau  bouil- 
lie faturée  d*  azote. 

Tai  obtenu  entre  -h  8"  et  -h  10"  : 

S«Oi(64'*'=  4'")  -i-  aNaO  (  3iS'=  2''*  ) -i-i5C«',28  x  2  (  M 

S«Oi         »  -\-    NaO  «  -f-i6C»',64         («) 

Oti  en  déduit,  pour  l'action  d'un  second  équivalent  de 
soude  sur  le  bisulfite  de  soude  formé  à  l'instant  même  : 

S«OS  NaO,  HO  étendu  -1-  NaO  étendue -^  ri^»',92 

M.  Thomsen  avait  donné  précédemment  pour  ces  trois 


')  Moyenne  entre  -t-i5,22  et  -hiS,3!\. 
{•)  Moyenne  entre  -t- 16,68  et  4- 16, 65. 
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réactions  les  nombres 

L'écart  peut  tenir  en  partie  aux  erreurs  de  titrage,  et  en 
partie  aux  diiïérences  des  températures  des  expériences. 
M.  Thomsen  ayant  fait  ses  mesures  à  -h  1 8.  A  -i-  1 3°,  j'ai 
trouvé  pour  la  première  réaction  -+-  i4^'S95. 

Les  nombres  précédents  ont  été  vériûés  en  faisant  agir 
successivement  sur  i^i  de  sulûte  neutre  formé  à  l'instant 
même,  d'abord  i^'^  diacide  sulfureux,  puis  i^"^  de  soude, 
pour  revenir  au  système  final  de  2*^  de  sulfite  neutre  dis- 
sous. J'ai  trouvé  : 

Na  O,  SO*  dissous  -+-  SO*  dissous -r-  i^»»,  46 

Na  O,  S»  0*,  no  dissous  H-  Na  O  dissous h-  1 3C«»,  77 

la  somme  -+-  13*^^*^77-1-  i^^^S  46  donne  +i5^*,  23,  qui  est 
le  nombre  trouvé  plus  baut. 

L'addition  d'un  excès  de  soude  au  sulfite  neutre  dégage 
une  petite  quantité  de  chaleur  : 

Na  O,  SO*  dissous  -+-  Na  O  dissoute H-  oC«>,  3a 

L'addition  d'un  excès  diacide  sulfureux  au  bisulfite 
donne  une  faible  absorption  : 

SO»  dissous  -+-  Na  O,  S«  O*,  HO  dissous.. —  oCt»,  24 

S«  O*  dissons  -4-  Na  O,  S«  OS  IIO  dissous —  oC«i,4o5 

Ces  deux  derniers  nombres  sont  de  Tordre  de  grandeur 
des  absorptions  de  chaleur  produites  par  la  dilution  de 
l'acide  par  un  égal  volume  d'eau. 

IIL  Le  sulfite  neutre  dissous  est  décomposé  en  partie 
par  l'acide  chlorliydrique  étendu,  la  base  se  partageant 
entre  les  deux  acides,  avec  formation  de  bisulfite  et  de 
chlorure.  J'ai  obtenu  à  -f-  1  2"  : 

2(NaO,  SO»)  dissous  H-  -21101  (r'ï=  2^'») —  i^\  4a 

Tl  se  produit  ici  des  équilibres  tout  à  fait  analogues  à 
ceux  que  M.  Berthelot  a  signalés  pour  le  sulfite  et  le  sul- 
fate de  potasse,  qui  réagissent,  en  présence  de  l'acide  chlor- 
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hydrique  étendu  en  donnant  du  bisulfite  et  du  bisulfate 
de  potasse  en  même  temps  que  du  chlorure  de  potassium. 

IV.  Sulfite  neutre  de  soude.  —  J'ai  préparé  ce  sel 
anhydre  et  hydraté. 

On  obtient  le  sulfite  hydraté  en  saturant  un  poids  connu 
de  carbonate  de  soude  cristallisé  solide  par  Tacide  suU 
toreux,  et  ajoutant  ensuite  à  la  liqueur  un  poids  égal  de 
carbonate^  il  est  bon  de  cliauiïer  un  peu  pour  faciliter  le 
dégagement  de  l'acide  carbonique  pendant  la  seconde  partie 
de  Topera  lion. 

Une  portion  du  sel  se  dépose  immédiatement  en  petits 
cristaux;  Tautre  reste  dissoute,  et  se  sépare  des  eaux 
mères,  par  évaporation  dans  une  atmosphère  d'azote  sec, 
en  gros  cristaux  transparents.  J'ai  analysé  et  dissous  dans 
l'eau  séparément  ces  deux  produits. 

Analyses. 


SOî.. 
.NaO. 


Cristaux 

déposés 

Calculé 

immédia- 

Gros 

pour 

tement. 

cristaux. 

KaO,  S0^7H0. 

'  M, 78 

24,68 

25, 40 

24,52 

23,89 

24,60 

(perte  à   i5o°      \ 
HO  !  dans  un  courant  ! 


I 


(  d'hydrogène  sec)  ' 


49,96 


50,89 


5o,oo 


Les  premiers  contiennent  des  traces  de  sulfate-,  les  au- 
tres en  sont  absolument  exempts,  mais  leur  composition 
correspond  mieux  avec  la  formule  NaO,  SO' -h  7, 43 HO, 
bien  qu'ils  paraissent  complètement  secs.  Dans  le  calcul 
des  expériences,  on  a  admis  que  cette  petite  quantité  d'eau 
était  retenue  mécaniquement. 

Leur  chaleur  de  dissolution  a  été  trouvée  identique  : 

f"*!!!* cristaux — 5,59  ^t  — 5,63  moyenne. 


-5,61   ) 
^»«w  cristaux  —5,44  et  —5,53  moyenne.     —5,49  \ 

à-rio"(iPde  sel  pour  35**  d'eau). 


movenne.     — 5*.  55 
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Ce  composé  a  été  décrit  par  Rammelsberg  et  Schuliz- 
Sellack.  Je  n'ai  pas  obtenu  Thydrate  à  loHO  indiqué  par 
Muspratt. 

Le  sel  à  ^HO  perd  toute  son  eau  lorsqu'on  le  chauffe  à 
i5o°  dans  un  courant  d*hydrogène  sec.  La  chaleur  de 
dissolution  du  sulfite  neutre  de  soude  anhydre  a  été  trouvée 
de  -|-I<^^a5  à  4-io". 

On  en  déduit  : 

\aO,  SO«sol. -^7H0soI.  =  \ab,  SC,  7IIO  sol.. .  = -+-  i^'-'^yô 
NaO,  S0«  sol.  -^  7HO  liq.  =  \aO,  S0«,  7110  sol.. .      =  -^  6^^,So 

A  l'aide  des  données  précédentes  et  des  chaleurs  de  forma- 
tion de  Tacidé  sulfureux  et  de  la  soude  dissous,  011  peut 
calculer  la  chaleur  de  formation  du  sel  anhydre  solide  de- 
puis les  éléments  : 

Cal 
S    -Oî-.-Aq -u    38,8 

Na-hO    -hAq —    77,6 

Union  de  Tacide  et  de  la  base  dissQus -^    i5,3 

Séparation  du  sel  solide  anhydre —      i  ,•>. 

S      03-T-Na  =  NaO,  SO* =--  i3o,5 

On  a  encore 
SO*  gaz  —  NaO  sol.  =  NaO,  S0«  sol =  -h  {5<-'»',75 

V.  Bisulfite  de  soude  anhydre  [métasuijite).  —  Ce  sel 
se  sépare  à  Tétat  anhydre  des  dissolutions  qu*on  obtient 
par  Faction  de  Tacide  sulfureux  gazeux  sur  les  cristaux  de 
carbonate  de  soude,  lorsqu'on  laisse  évaporer  lentement 
la  liqueur  dans  une  atmosphère  d'acide  sulfureux  sec.  II 
se  présente  en  gros  cristaux,  inaltérables  à  l'air  : 


Analyse, 

Calcnlé 
pour 
Trouvé.        NaO,  S» G*. 

NaO 32,69  3a, 63 

S0« 66,98  67,37 
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Ce  composé  correspond  au  mëusul&te  de  potasse 

KO,  S»  OS 

(léiiuî  par  M.  Berthelol.  Je  n'ai  pu  obtenir  aucun  des  hy- 
drates du  bisulfite  de  soude  qui  ont  été  signalés,  tous  les 
produits  hydratés  que  j'ai  préparés  contenant  une  quantité 
notable  de  sulfate  dont  Tétat  d'hydratation  est  incer- 
taine); ^^  contraire,  le  métasuiCte  solide  ne  s'oxyde  à 
Tair  que  très  lentement. 

La  chaleur  de  dissolution  du  bisulfite  anhydre  est  de 
—  2*^',6'>i  pour  i®'ï  à  -f-  10°  (i  partie  dans  60  parties  d'eau). 

Sa  dissolution,  traitée  immédiatement  par  i^"^  de  soude 
étendue,  de  manière  à  former '>/'<  de  sulfite  neutre,  a  donné 
-ri4^',io 

En  dissolvant  ce  composé  solide  directement  dans  la 
soude  étendue  (i^'ï=  8''*),  pour  arriver  au  même  état  final, 
j'ai  trouvé  +  ii^^,6i.  Ce  nombre,  augmenté  de  la  chaleur 
de  dissolution  dans  Teau  (—  2^-^^,621)  du  métasulfite  prise 
en  signe  contraire,  donne  4-  i4^S  ^3. 

Enfin,  le  mélange  des  deux  dissolutions  de  S*0^  et  de 
^aO,  mélange  qui  dégage  -|-  16*^^64»  porté  à  loo",  pen- 
dant plusieurs  heures,  en  vase  clos,  et  traité  après  refroi- 
dissement par  un  second  équivalent  de  soude,  a  fourni 
+  i4^',i3. 

La  moyenne  de  ces  trois  nombres  est  +  14^*^^!  5 

D'autre  part,  on  a  vu  plus  haut  que  l'action  d'un  second 
équivalent  de  soude  sur  la  dissolution  du  bisulfite  de  soude 
formé  à  l'instant  même  est  4-  i3^*,77  d'après  des  déter- 
minations directes,  et  d'après  les  chaleurs  de  neutralisa- 
lion  -h  15*^^28  —  16^*,  64  =  -f-  i3^*,9a;  la  moyenne  se- 
rait 4-1 3<^>,  85. 

La  différence  entre  -h  i3^',85  et  -t-  i4*^^t5  serait  né- 

OSant  vouloir  cont4»ter  l'exislcnce  de  BCinblables  hydrates,  je  ferai 
remarquer  que  les  analyses  données  par  Clark,  Muspratt,  Rammclsberg  et 
Gerland,  s'accordent  assez  mal  avec  les  formules  proposées. 
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galive,  —  o^',3o^  elle  correspondrait  au  chaDgeoient  du 
bisulfite  dissous  en  métasulfite.  Toutefois  cette  différence 
est  très  faible  (77  de  la  quantité  totale);  elle  surpasse  à 
peine  les  erreurs  d'expériences  dans  des  déterminations 
où  les  procédés  de  titrage,  les  écarts  des  températures,  les 
inégalités  de  concentration,  ont  une  importance  relative- 
ment grande.  Aussi  doit-on  admettre  que  cette  différence 
est  négligeable. 

Dans  son  étude  sur  les  sulfites  de  potasse,  M.  Bertheloi 
avait  trouvé  une  différence  positive  de  +  2^'**, 6,  pour  la 
transformation  correspondante;  elle  permettait  de  con- 
clure au  changement  lent  à  froid,  plus  rapide  à  chaud,  du 
bisulfite  dissous  en  métasulfite,  avec  dégagement  de  cha- 
leur. Ici  Ton  doit  admettre  que  les  dissolutions  de  bisulfiie 
de  soude  dissous  formées  à  Tinstant  même  par  le  mélange 
deS'O*  et  NaO  dissous  contiennent  déjà  du  métasulfite. 
La  transformation  serait  donc  immédiate. 

A  Taide  des  nombres  précédents,  on  peut  calculer  la 
chaleur  de  formation  du  métasulfite  de  soude  solide  à 
partir  des  éléments  : 

Cal 

S2_0.^Aq -^  77,5 

Na-^0— Aq -r-  77,6 

Saturation ^-  iG,5 

Séparation  du  sel  solide -h  -2,6 

S2-H05-hNa=S«0»Nasol -f-  iy\,^ 

On  a  encore 

iS*0*  gaz -r- NaO  anhydre -t-54^^*,9 

S0«  gaz  —  Na  O,  S0«  anhydre -4-    9*  *»,  4 

VI.  Ces  résultats,  et  diverses  données  dues  à  M.  Ber- 
thelot  et  à  M.  Sabatier  sur  les  sulfites  de  potasse  et  les 
sulfures  de  potassium  et  de  sodium,  permettent  de  dresser 
le  Tableau  suivant  des  chaleurs  de  formation  de  quel- 
ques sels  de  potasse  et  de  soude  dérivés  des  acides  du 
soufre  : 


lESFlRÀTlOH  DÀlfS  LES  ATMOSPHÈRES  SUROXYGÉHÉES.       ^49 

Potasse. 


Première  ftério, 
rapport  S' K. 


Deuxième  série, 
rapport  S' K'. 


Bi^ullurcSîR 

MéiaMilfiteS*0«K. 


Cal 

53,0 
i84,6 


Sulfure  S* K2... 
Sulfite  S«K3  06. 
Sulfate  S*  K*0» 


Cal 
1 02 , 3 

—  3|'2,'2 


Soude. 


Première  série, 
rapport  S' Na. 


Deuxième  série, 
rapport  S' Na*. 


Bisulfure  S«Na 

MéusulfiicS«05îVa, 


Cal 

45,9 
174,2 


Sulfure  S^Na*... 
Sulfite  S* Na  06.. 
Sulfate  SîNa*08. 


Cal 
-  88,4 
— 2GI ,0 

-^326,4 


On  en  déduit,  pour  les  sels  de  potasse  : 


Cal 
O^fixé  surS^K      dégage  5  X26,3  pour  donner  S*0*K 

0«        »       S«K«  »       6x28,4  »  S»06K« 

01       I)       S«0«K«      »      2x34,8  »  S2  08K» 

De  même,  pour  les  sels  de  soude,  on  trouve  des  nombres 
presque  identiques,  croissant  de  la  même  manière  : 

Cal 

0*lî\c  surS^Na     dégage  5  x  25,7  pour  donner  S*0*Na 


0- 


S«Na« 


»       6  X  28 , 8 


0«       »      S'O^Na»    u      2x32,7 


S«06i^a» 
S»0«Nas 


UCBIRGHES  SUR  L'INTBNSITfi  DBS  PHÉNOMÈNES  CHIMIQUES 
DE  LA  RESPIRATION  DANS  LES  ATMOSPHÈRES  OXYGÉNÉES^ 

Par  m.  L.  DE  SAINT-MARTIN. 


Lavoisier  et  Séguin  (^)  n'avaient  observé  aucun  chan- 
gement dans  les  produits  de  la  respiration,  quand,  au  lieu 

(•)  Mémoire  de  1789,  réc.  cité. 
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d'air  ordinaire,  ils  employaient,  comme  milieu  respirable, 
soit  de  l^air  suroxygéné,  soit  de  l'oxygène  pur.  Ces  faits 
ont  été  confirmés  depuis  par  MM.  Regnault  et  Reiset  dans 
leurs  belles  recherches  (  ^  ).  Ces  deux  savants  s'expriment 
comme  suit  : 

((  La  respiration  des  animaux  des  diverses  classes,  dans 
une  atmosphère  renfermant  deux  ou  trois  fois  plus  d'oxy- 
gène que  l'air  normal,  ne  présente  aucune  dïfférence  avec 
celle  qui  s'exécute  dans  notre  atmosphère  terrestre.   » 

M.  Paul  Bert  est  arrivé  à  des  résultats  diiTérents.  D'après 
ce  physiologiste  (*),  «  l'activité  des  combustions  orga- 
niques, dans  les  atmosphères  suroxygénées,  va  en  augmen* 
tant  d'abord  pour  diminuer  ensuite,  après  avoir  passé  par 
un  certain  maximum  qui  est  probablement  placé  au-dessus 
de  ^9.  pour  loo  d'oxygène  ». 

Ces  conclusions  découlent  de  quatre  expériences  faites 
sur  un  rat.  Dans  le  même  laps  de  temps  (vingt-quatre 
heures),  nous  apprend  M.  Paul  Bert,  cet  animal  produisit 
j*'^  d'acide  carbonique  dans  l'air  ordinaire,  et  lo^",  3  dans 
une  atmosphère  artificielle  renfermant  4^9?  pour  loo 
d'oxygène. 

Les  animaux  à  sang  froid  auraient  donné  un  semblable 
résultat  au  même  expérimentateur. 

En  présence  de  cette  contradiction,  j'ai  pensé  qu'il  était 
nécessaire  de  reprendre  l'étude  d'une  question  dont  la 
solution  intéresse  également  la  Physiologie  et  la  Théra- 
peutigue.  Tel  est  le  point  de  départ  de  ce  premier  Travail. 


DESCRIPTION    DE    l'aPPAREIL. 


J'ai  employé,  pour  mes  recherches,  un  appareil  analogue 
à  celui  de  Regnault  et  Reiset,  mais  de  plus  petites  dimen- 
sions. 


(  '  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  b*  série,  t.  XXVI,  cxp.  89,  90,  91. 
{^)  La  Pression  barométrique,  p.  829  et  suivantes. 
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Les  modifications  principales  apportées  dans  l'agence- 
ment des  diverses  parties  consistent  surtout  : 

i**  Dans  lïnterpo.sition  entre  la  cloche  et  les  pipettes 
d*ini  système  d«  lawrurs  â  potasse,  disposition  qui  assure 
TifciHfAm  beaucoup  plus  complète  de  Tacide  carbo- 
ni^ne  ; 

2*  Dans  'VeHiploi  d*un  moteur  basé  sur  le  principe  de 
la  fontaiue  iniiermitiente  pour  mettre  en  mouvement  les 
deux  pipettes* 

A.  Absorpiion  de  V acide  carbonique.  —  A  cet  eflct 
deux  règles  métalliques  R,R' (^^.  i)^  reliées  «t  rendues 
solidaires  par  des  traverses  T,  T',  portent  à  leurs  extrémités 
des  anneaux  mobiles  sur  un  axe  horizontal  perpendicu- 
laire aux  règles.  Ces  deux  règles  peuvent  osciller  sur  un 
axe  central  Â,  «lais  leur  mouvement  oscillatoire  se  limite 
à  volonté  au  moyen  d^an  bras  mobile  CC\  sur  lequel  vien- 
nent buter  les  itraverses.  Le  bras  mobile  CC  et  Taxe  cen- 
tral À  peuvent  glisser  le  long  d'un  fort  montant  cylindri- 
que S,  sur  lequel  on  les  fixe  aux  hauteurs  voulues  à  Taide 
d'fcrous  à  vis. 

Aux  deux  anneaux  de  la  règle  R  sont  fixées  par  des 
bagues  pourvues  de  courroies  les  pipettes  à  potasse  P^P, 
qui  ont  chacune  une  capacité  de  5oo^^  et  qui  sont  reliées 
iafeieuremeiit  par  un  gros  tube  de  caoutchouc. 

L'autre  règle  R  porte  à  Tune  de  ses  extrémités  une 
cloche  ai  douille  D,  convenablement  lestée  avec  du  gros 
plomb,  et  à  Tantre  extrémité  une  fontaine  intermittente 
CD  £yac  T!^  d^nne  capacité  de  1800^'  et  dont  le  siphon  a 
on  diamètre  intérieur  partent  bien  régulier  de  o™,oi6 
à  o",oi8. 

D  on  mmmÊBÊKiÊ^  liAi  CkBb^  CHiifveMlve  tm  jeu  de 
Tai^veil.  Supposons  d'aibordle  système  dans  une  position 
iovene  de  celle  que  représente  la  figure,  c'est-à-dire 
incliné  du  côté  de  la  cloche  â  douille;  la  pipette  P  sera 
pleine  et  la  pipette  F  sera  vide.  Faisons  couler  dans  la 
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fontaine  întermiut'ntc  Z  ville  un  courant  <1  eau  hien  régie 


au  moyen  du  roliinet  à  vis  V  :  il  arrivera   un  moment. 
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(|uand  Teau  aura  atteint  un  certain  niveau  dans  le  vase  Z^ 
où  son  poids  entraînera  le  système  et  le  fera  basculer 
jusqu'en  C.  Toute  la  polasse  passera  alors  de  P  en  P';  puis, 
l'eau  continuant  à  monter  dans  la  fontaine  intermittente, 
le  siphon  finira  par  s'amorcer  et  videra  d*un  seul  coup  le 
vase  Z.  A  cet  instant,  le  plomb  faisant  contre-poids  en- 
traînera tout  Tappareil  en  sens  inverse,  le  fera  basculer 
jusqu'en  C,  et  la  potasse  repassera  de  P  en  P;  et  ainsi  de 
suite. 

On  peut  arriver  de  la  sorte,  avec  un  moteur  bien  con- 
struit et  convenablement  équilibré,  à  produire  à  la  minute 
trois  mouvements  oscillatoires  doubles,  ce  qui,  étant  donné 
le  volume  des  pipettes,  correspond  à  une  ventilation  de 
180^^'  à  Theure.  Il  est,  bien  entendu,  absolument  néces- 
saire que  les  mouvements  oscillatoires  ne  soient  pas  trop 
brusques,  et  que,  dans  Tintervalle  d'une  oscillation  simple, 
la  pipette  soulevée  ait  toujours  le  temps  de  se  vider  com- 
plètement. Ces  résultats  s'obtiennent  aisément  en  réglant 
avec  soin  la  vitesse  d'écoulement  de  Teau  et  la  masse  du 
contre-poids. 

Pour  assurer  l'absorption  des  dernières  traces  d'acide 
carbonique,  je  place,  entre  la  cloche  et  les  pipettes,  trois 
laveurs  à  potasse  L,  L,  L';  de  la  sorte  le  gaz  à  dépouiller 
de  CO'  barbote  dans  une  lessive  alcaline  à  l'entrée  et  à  la 
lortic  des  pipettes,  et  dans  le  sens  indiqué  par  les  flèches. 

Dans  les  deux  petits  laveurs  L,  L,  le  tube  plongeur  com- 
ronnîque  avec  la  cloche,  et  l'autre,  coupé  au  ras  du  bou- 
cboDy  avec  Tune  des  deux  pipettes  au  moyen  d'un  tube  de 
ctoatchouc;  le  grand  laveur  L',  au  contraire,  est  fermé 
par  un  bouchon  laissant  passer  deux  tubes  plongeurs  en 
rapport  chacun  avec  Tune  des  pipettes  à  potasse  P,P,  et 
un  seul  tube  coudé,  ne  dépassant  pas  le  goulot,  qui  sert  à 
ramener  dans  la  cloche  l'air  dépouillé  de  son  acide  carbo- 
nique. Les  deux  robinets  de  verre  R,  R'  servent  à  prélever, 
pour  Tanalyser,  des  échantillons  de  cet  air,  soit  avant,  soit 
après  sa  purification. 
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B.  Cloche  renjermant  V animal.  —  J^emploie  toat  sim* 
plement  une  cloche  à  douille  d'une  capacité  de  ii^^^  à  la'*^; 
c'est  la  plus  grande  dimension  qu'on  rencontre  couram- 
ment dans  le  commerce.  Je  n'ai  jamais  opéré  que  sur  des 
cobayes,  des  rats  et  des  tourterelles,  et  je  ne  crois  pas  l'ap- 
pareil assez  grand,  ni  la  ventilation  assez  puissante,  pour 
permettre  1  expérimentation  sur  de  plus  grandes  espèces. 

La  tubulure  centrale  est  fermée  par  un  bouchon  de 
caoutchouc  qui  donne  passage  à  trois  tubes  :  le  premier, 
sur  lequel  est  branché  le  robinet  R^  constitue  la  prise  d'air 
de  Tappareil  absorbant  l'acide  carbonique;  le  second,  qui 
plonge  dans  la  cloche,  y  ramène  le  gaz  purifié  par  son  pas- 
sage à  travers  la  potasse-,  le  troisième  enfin  communique 
avec  le  réservoir  d^oxygène  et  sert  à  conduire  ce  gaz  dans 
la  cloche  pour  y  maintenir  une  atmosphère  de  composition 
sensiblement  constante. 

Les  deux  petites  tubulures  latérales  donnent  passage 
Tune  h  un  thermomètre,  l'autre  à  un  petit  manomètre  à 
eau  ;  on  peut  se  passer  de  ces  tubulures  en  soudant  un  ma- 
nomètre sur  l'un  des  tubes  coudés  et  en  fixant,  par  un 
moyen  quelconque,  le  thermomètre  sur  Tune  des  parois 
de  la  cloche. 

Je  nai  pas  jugé  nécessaire  d'entourer  la  cloche  d'eau; 
mais  tous  les  essais  ont  été  laits  dans  une  pièce  non  chauffée, 
où  la  température  variait  fort  peu  pendant  la  durée  d'une 
expérience. 

C.  Gazomètre  à  oxygène.  —  J'ai  remplacé  les  ballons 
pleins  d'oxygène,  et  les  réservoirs  de  solution  saturée  de 
chlorure  de  calcium  employés  par  M.  Regnault,  par  un 
petit  spiromètre  à  cuve  étroite  annulaire,  pouvant  em- 
magasiner la''^  de  gaz,  et  construit  en  tous  points  sur  le 
même  modèle  que  les  grands  gazomètres  dont  j'ai  donné 
ailleurs  la  description  (^). 


(')  Vofr  Bulletin  de  Thérapeutique,  3o  octobre  1882,  et  Bulletin  de  la 
Société  chimique,  ao  avril  i883. 
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Le  volume  d'oxygène  renfermé  dans  ce  spiromètre  est 
donné  par  un  index  qui,  fixé  à  la  cloche  métallique,  se 
méat  le  long  d'une  r^le  divisée  en  décilitres. 

Les  divisions  sont  assez  espacées  pour  permettre  de  faire 
la  lecture  à  lo^^  ou  ao^^  près,  ce  qui  est  une  approximation 
très  suffisante. 

L'oxygène  appelé  dans  la  cloche,  grâce  au  vide  produit 
par  l'absorption  de  l'acide  carbonique  dans  les  barboteurs 
et  dans  les  pipettes,  traverse  buUe  à  bulle  un  petit  laveur 
formant  soupape. 
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Dans  la  plupart  des  cas,  je  me  bornais  à  déterminer 
Pacide  carbonique  exhalé  et  l'oxygène  consommé  par  le 
sujet  en  expérience  durant  un  espace  de  six  heures.  J'opé- 
rais toujours,  sur  l'animal  à  jeun,  de  6*^  du  matin  à  midi. 
U  va  sans  dire  que  le  poids  de  l'animal  était  pris  avant 
chaque  essai.  Il  ne  recevait  dans  ces  conditions  aucune 
nourriture  sous  la  cloche-,  il  était  soumis  du  reste  à  un 
régime  alimentaire  très  régulier.  Dans  certaines  expé- 
riences, qui  duraient  vingt-quatre  heures,  le  sujet  était  mis 
iviu  l'appareil  avec  sa  ration  d'entretien. 

Voici,  avec  quelques  détails,  la  marche  à  suivre  pour 
mener  à  bonne  fin  une  expérience  complète. 

On  verse  dans  chacun  des  petits  laveurs  jS^*^  d'une  so- 
lution de  potasse  à  40"^  B.,  dans  laquelle  on  a  dosé  l'acide 
carbonique  préexistant  par  le  procédé  qui  sera  décrit  plus 
Inis.  Le  grand  laveur  U  reçoit  i5o^°  de  la  même  solution. 
Enfin  on  introduit  dans  les  deux  pipettes  communiquantes 
200^'  de  la  même  lessive  alcaline  et  5oo^^  d'eau  distillée 
récemment  bouillie  (*). 

(')  J'ai  reconnu,  par  de»  analyaeti  effectuées  séparénient,  que  i'ab&orp- 
lio»  de  l'acide  carbonique  se  fait  en  majeure  partie  dans  les  laveurs.  11 
devient  inutile,  en  conséquence,  de  remplir  les  pipettes  avec  de  la  potasse 
concentrée. 
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Les  bouchons  une  fois  remis  en  place  et  le  spiromètre 
étant  plein  d'oxygènej'animal  est  introduit  sous  la  cloche, 
soit  directement,  soit  enfermé  dans  une  cage;  le  bord 
rodé  de  la  cloche  bien  graissé  est  encore  recouvert,  pour 
plus  de  précaution,  d'une  forte  bordure  de  suif.  Durant 
cette  opération  on  produit  dans  Tappareil  une  ventilation 
très  rapide  (600***  à  l'heure)  au  moyen  d'une  trompe  souf- 
flante. 

Si  Tanimal  doit  séjourner  dans  une  atmosphère  artifi* 
cielle  suroxygénée,  on  remplace  le  courant  d'air  par  un 
courant  d'oxygène,  débité  par  un  gazomètre  de  i5o*'*;  n  la 
sortie  de  la  cloche  ce  gaz  est  emmagasiné  dans  un  second 
gazomètre  semblable  au  premier.  L'oxygène  ainsi  re- 
couvré est  évidemment  moins  riche;  mais  il  pourra  néiii- 
moins  servir,  dans  une  nouvelle  expérience,  à  préparernïM 
atmosphère  un  peu  moins  suroxygénée.  Il  est  nécessaire 
toutefois  de  le  dépouiller  des  traces  d'acide  carboniqoe 
qu'il  a  entraînées,  en  le  faisant  repasser  dans  le  premilAl 
gazomètre  après  avoir  traversé  des  appareils  purificate|^||L' 
(voir/gr.  2). 

Cela  fait,  à  un  moment  rigoureusement  déterminé,  c», 
interrompt  la  ventilation  par  la  trompe,  ou  le  courtal  [i^ 
d'oxygène,  et  l'on  fixe  rapidement  sur  les  trois  tubes  de  la  ' 
grosse  douille  les  caoutchoucs  de  jonction  avec  le  réser* 
voir  d'oxygène  et  le  système  de  laveurs  et  de  pipettes  de»* 
tinés  à  absorber  l'acide  carbonique.  Il  ne  reste  plus  qii*â 
ouvrir  le  robinet  du  spiromètre  et  à  mettre  les  pipettes  011À 
marche.  Il  va  sans  dire  que  tous  les  joints  doivent  aycir 
été  essayés;  les  caoutchoucs  de  jonction  auront  tous  été  re- 
couverts d'une  bande  de  même  substance.  La  pression  dans 
l'appareil  devra  être  maintenue  légèrement  inférieure  à 
celle  de  Taimosphère  (i"*"  à  2™"  d'eau  environ). 

Dès  lors  l'expérience  peut  être  abandonnée  k  elle-même 
sans  surveillance.  Dans  les  nombreuses  analyses  aux- 
quelles j'ai  dû  soumettre  Tair  renfermé  dans  la  cloche,  à 
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le  chaque  essai,  la  proportion  de  l'acide  carbouique 
t  élevée  en  moyenne  qu'à  5  millièpuis  environ.  Dans 


•ériences  de  Regnault  et  Reiset,  faites  sans  interpo- 
de  laveurx,  ce  gaz  atteignait  fréquemment  3o  ou 
lièrncs. 

I  CAim.  tt  .Il  Phji..  0*  >érie,  I.  111.  (Oclobre  18840  '  7 
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Lorsqu*on  veut  terminer  Texpérieuce,  il  suffit  d'arrêter 
la  marche  des  pipettes,  de  fermer  le  robinet  du  spiromètre 
et  de  prélever  rapidement  un  échantillon  de  Tair  conteun 
dans  l'appareil . 

Une  simple  lecture  sur  la  règle  du  spiromètre  indique 
le  volume  d'oxygène  passé  dans  la  cloche,  volume  que  Ton 
ramène,  bien  entendu,  par  le  calcul,  à  Tétat  sec  à  o^  et  à 
la  pression  de  760"*"  pour  le  convertir  en  poids. 

On  procède  ensuite  au  dosage  de  Tacide  carbonique 
absorbé  par  la  potasse  durant  Texpériencc,  comme  il  va 
être  dit  ci-dessous. 

Dosage  de  V acide  carbonique,  —  J*ai  donné  la  préfé- 
rence à  l'analyse  par  pesée,  procédé  qu'avaient  également 
employé  MM.  Regnault  et  Reiset. 

On  commence  par  verser  dans  un  ballon  jaugé  de  iSoo*^* 
toutes  les  liqueurs  alcalines  contenues  dans  les  laveurs  et 
dans  les  pipettes,  puis  on  achève  de  remplir  ce  ballon  jus- 
qu'au trait  avec  de  l'eau  distillée,  ayant  préalablement 
servi  â  rincer  méthodiquement  ces  vases. 

L'analyse  s'exécute  sur  la  dixième  ou  la  vingtième  par- 
tie du  liquide  ainsi  obtenu,  c'est-à-dire  sur  75*^*  ou  i5o", 
que  Ton  mesure  avec  une  pipette  bien  jaugée. 

L'appareil  servant  au  dosage  et  représentée^.  3  diffère 
un  peu  de  celui  décrit  par  Fresenius  ('). 

Le  laveur  et  le  tube  C,  renfermant  le  premier  une  les- 
sive de  potasse,  le  second  de  la  ponce  alcaline,  dépouillent 
de  toute  trace  d'acide  carbonique  l'air  nécessaire  pour 
balayer  l'appareil  à  la  fin  de  l'opération.  Ce  courant  d'air 
est  réglé  à  volonté  au  moyen  du  robinet  à  cadran  R. 

Le  ballon  B  renferme  de  Tacide  sulfurique  étendu 
{20*^  S  HO*  et  I  ao^^'^HO).  On  y  fait  tomber  goutte  à  goutte, 
en  soulevant  légèrement  la  baguette  rodée,  la  lessive  alca- 
line soumise  à  l'analyse,  que  l'on  a  versée  dans  le  tube  à 

(')  Krf.sf.mius,  Analyse  quantitative,  p.  366,  édit.  de  1867. 
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boule  D.  Le  contenu  du  ballon  est  constamment  chaulTé}  il 
doit  être  porté  à  l'ébulluion  k  la  fin  du  dosage,  lorsqui!  la 


potaue  ei  l'eau  de  lavage  y  ont  pénétré,  et  pendant  qu'on 
fait  IraTCPser  l'appareil  par  a"'  ou  3'"  d'air  pour  entraîner 
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dans  les  aj^pareils  absorbants  les  dernières  traces  d'acide 
carbonique. 

Les  produits  gazeux  qui  se  dégagent  traversent  d'abord 
un  petit  serpentin  S  où  l'eau  se  condense,  puis  deux  tubes 
à  chlorure  de  calcium  i  et  a  où  ils  se  dessèchent  complè- 
tement, et  enfin  les  tubes  3,  4  ^^  ^  ^ù  1  acide  carbonique 
est  absorbé.  Ces  tubes  sont  remplis  dans  leurs  trois  quarts 
antérieurs,  soit  avec.de  la  chaux  sodée  granulée,  soit  avec 
de  la  ponce  alcaline  préparée  d'après  les  indications  de 
Ulgrenn  (*),  et  dans  leur  dernier  quart  avec  du  chlorure 
de  calcium  finement  concassé  (').  On  les  pèse  avant  et 
après  chaque  dosage,  et  leur  augmentation  de  poids  repré- 
sente évidemment  l'acide  carbonique  total  contenu  dans 
la  portion  de  liquide  alcalin  soumise  à  l'analyse.  Il  faut 
multiplier  ce  poids  par  lo  ou  par  20,  et  déduire  du  chiffre 
ainsi  obtenu  la  quantité  d'acide  carbonique  préexistant 
dans  les  5oo^*^  de  potasse  employés  pour  l'expérience,  quan- 
tité que  l'on  aura  dosée  dans  un  essai  préalable  exécuté 
avec  le  même  appareil. 

Le  petit  laveur  6  renferme  un  peu  d'acide  sulfurique; 
la  soupape  de  MuUer  E,  en  communication  avec  une 
trompe  de  Golaz,  maintient  dans  tout  l'appareil  une  pres- 
sion légèrement  inférieure  à  celle  de  l'air  extérieur,  et  dé- 
terminée par  le  manomètre  M. 

Le  tube  5  ne  devra  dans  aucun  cas  accuser  une  augmen- 
tation de  poids  supérieure  à  8°*^'  ou  lo"^'. 


(*)  Cité  par  Fresenius,  loc.  cit.,  p.  8i4>  ^ 

(')  La  chaux  sodée  et  la  ponce  potassée  sont  bien  vite  hors  d'usage  et  , 

ne  peuvent  guère  servir  qu'une  fois.  Aussi,  quand  la  quantité  d'acide  ^ 

carbonique  à  condenser  dépasse  i^',  il  est  avantageux  de  remplacer  les  \ 

tubes  3  et  4  ptr  un  appareil  à  boules  de  Liebig  modifié  par  Alvergniat,  i^ 
dans  lequel  on  verte  ao**  de  potasse  concentrée,  et  qui  peut  alors  servir 

deux  fois.  ^ 


)u 
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ANALYSES    CAZ0H1&TRIQUES. 

Il  faut  déterminer  avec  le  plus  grand  soin  la  composition 
de  Taimosphère  de  la  cloche  à  la  fin  de  chaque  expérience, 
et  même  au  début  dans  le  cas  où  Tanîma]  séjourne  dans 
aoe  atmosphère  suroxygénée.  En  outre,  Toxygène  contenu 
dans  le  spiromètre  doit  être  soumis  chaque  fois  à  l'analyse 
eudiométrique.  Ce  gaz,  préparé  dans  une  cornue  de  fonte, 
renferme  toujours,  quoi  qu^on  fasse,  une  certaine  quantité 
d'azote  (i,5o  à  2  pour  loo  au  minimum),  fait  qui  doit 
être  attribué  à  la  perméabilité  pour  les  gaz  de  la  fonte 
portée  au  rouge. 

J'ai  exécuté  toutes  ces  analyses  sur  le  mercure,  en  em- 
ployant une    méthode  gazométrique  un  peu   éclectique, 
mais  qui  n'est  pas  assez  originale  pour  être  décrite  ici. 
Toutes  les  lectures  se  faisaient  à  distance  avec  une  lunette 
deDoyère  ;  j'employais  pour  mettre  les  gaz  en  contact  avec 
les  réactifs   absorbants  Texcel lente  pipette  de  M.  Salet; 
toas  les  dosages  d'oxygène  étaient  effectués  dans  un  très 
long  eudiomèire  de  Riban,  divisé  en  millimètres  et  rigou- 
reusement jaugé  par  moi-même,  ainsi  que  toutes  les  autres 
pièces  divisées. 

Ces  analyses  finales  n'auraient  du  reste  aucune  utilité 
si  elles  n'étaient  faites  avec  une  certaine  précision;  toute- 
fois cette  précision  n'a  pas  atteint  un  degré  suffisant  pour 
étudier  la  question  de  l'exhalation  de  l'azote. 

Ces  dosages  sont  nécessaires  pour  calculer  diverses  cor- 
rections; de  plus,  l'analyse  de  l'air  final  sert  de  contrôle 
en  permettant  de  vérifier  si  tous  les  joints  de  l'appareil 
ont  bien  tenu  durant  l'expérience.  En  edet,  comme  on 
opère  toujours  sous  pression  légèrement  diminuée,  la  pro- 
portion finale  de  l'azote,  déduction  faite  du  poids  de  ce 
gaz  que  l'oxygène  débité  par  le  spiromètre  a  forcément  in- 
troduit sous  la  cloche,  sera  évidemment  plus  considérable 
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que  celle  contenue  danb  Tatmosphère  du  début,  s'il  y  a 
rentrée  d'air. 

Ce  fait  ne  s'est  présenté  qu'une  fois  dans  mes  recherc 
(expérience  n°  3),  ce  qui  a  entaché  d'une  légère  ince 
tude  le  dosage  de  l'oxygène  consommé.  Dans  toutes 
autres  expériences  l'excès  de  poids  de  l'azote  final  sure 
de  l'azote  primitif  a  toujours  été  trouvé  sensiblement  < 
au  poids  de  ce  gaz  déversé  dans  Tappareil  par  Toxygèni 
spiromètre. 

CALCUL  DEFINITIF  DES  RESULTATS  d'uNE  EXPÉRIEFCK. 

J'ai  employé  pour  cela  les  formules  de  Regnault  et  I 
set  («). 

La  capacité  totale  de  mon  appareil  (cloche,  laveurs, 
pettes  et  tubes  de  jonction)  s'élevait  à  i4''^  De  ce  voli 
il  fallait  nécessairement  déduire  :  i^  looo^^  pour  les  s 
lions  de  potasse  versées  dans  les  laveurs  et  dans  les  pipei 
et  2^  le  volume  occupé  par  l'animal  et  sa  cage.  (On  ad 
généralement  que  le  sujet  a  un  volume  égal  à  celui  de 
poids  d'eau.) 

Voici,  comme  exemple,  les  données  relatives  à  l'un 
mes  expériences  : 


EXPÉEIENCE   N°    14-. 

Air  à  55  pour  loo  d'oxygène,  6  et  7  janvier  1884 . 

Rat  mâle  adulte  du  poids  de 275*'' 

Volume  occupé  par  Tanimal  et  sa  cage  .  .  .      360*^*^ 

Expérience  commencée  le  janvier^  à  6^5"*  soir , 

pKssion  corrigée 76j[  "*" ,  i 

Température  extérieure 1 1**,6 

Température  sous  la  cloche 12^,8 


(  '  )  Voir  Reg?(AULT  et  Reiset,  loc,  cit. 
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Expérience  terminée  le  7  janvier,  à  6^5"« 

Pression  corrigée 760°*™ , a 

Température  extérieure 10", 8 

Température  sous  la  cloche 1 1^,8 

La  température  sous  la  cloche  a  été  de  12°,  5  (moyenne 
de  dix  lectures). 

ANALYSES   UB    GAZ. 

Atmosphère  de  la  cloche  ^ 

I,,,  ,„„  Oxygène 

au  début.  à  la  fin.  du  spiromètre. 

0. 55,92  53,35  98,38 

Az 44  f  ^^  45  >  79  1 ,  62 

CO» »  0,86 

100, GO  100,00  100,00 


OXTGiirS  SORTI  DU  SPIROMÈTRE. 

i3'^%4^o  mesurés  à  la  température  de.  . . .      1 1^,2 

»  sous  la  pression  de 760"™, 6 

el  saturés  d'humidité. 

Soit  à  0»  )  ^  ^  (1 2,565*^  =  I  •38'',q62  O 

..    ,.  \    12,762" renfermant  _         '„  ^ ,     ^ 

età76o««...    j         '  (         197'*=    o«%247  Az 

Dosage  de  CO*  absorbé  par  la  potasse,  effectué  sur  75***^ 

de  potasse,  soit  ^ . 

Kl*  gr 

I dosage  tube  Liebig. .  .      -h3,93i   )  _     j  Tube  en  U. .  .      -4-3,732 
»  ...      -1-2,619  )  (  »       ..        -f-3,722 

i,3i2  0,010 

Donc  CO*  contenu  dans  la  totalité  des  liq.  alcalines.  •     26,44<^ 
A  déduire  CO'  préexistant  avant  Texpérience 2 ,600 

Acide  carbonique  réellement  fourni  par  Tanimal . .     23 ,840 
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Poids  des  gaz  renfermés  dans  la  cloche.  (  Calculés  h  l  *nide 
des  formules  de  MM,  Regnault  et  Rcisct.  ) 


O. 

Az. 

co- 


Au  4 

début. 

A  1 

a  lin. 

gr 

«r 

9' 

59-7 

9^ 

I20 

6, 

^97 

^>, 

«77 

a 

1 

O, 

i8i 

Ml 

RÉSULTATS    CENTRAUX. 


Donc  le  rat  a  produit  en  viiigl-qiialre  lieiirts 

24s*', 02I  =  i2''Si48  d'acide  carboni(fu  . 

ri  consommé 

18^^369==  i2i'S87^>  iroxy-èm-. 

Acido  carbonique  exhale  à  l'heure SoG*^*'     /   CO'  , 

Oxygène  absorbé  à  l'heure 536,5  \     O 

Kxcès  d'azofe    trouvé    par   l'analyse   eudiomé-  ^^ 

trique  finale o  ,7.80 

Azote  fourni  par  le  spiromètre ^  »  '*47 

Différence o  ,o33  =i  9.5*^ 

RESULTATS    GÉNÉRAUX. 

Mes  expériences,  au  nombre  de  seize,  ont  porté,  onzt 
sur  un  cobaye  et  cinq  sur  un  rat.  Les  animaux  à  Télndt 
étaient  soumis  à  un  régime  régulier. 

Voici  maintenant,  sous  forme  de  Tableaux,  le  résuni» 
(les  résultats  que  j'ai  obtenus,  réduits  à  o"  et  o^.^Ôo  : 


(  '  )  Ces  poids  sont  calculés  en  admettant  que  le  vohimc  de  l'appareil  e^ 
de  i3'",Gi!jo,  toutes  corrections  faites.  Ce  volume,  pour  le  calcul  de  Ttcicz: 
carl)onique  est  réduit  à  ii''S390,  parce  qu'il  n'est  pas  vraisemblable  qu" 
en  existe  dans  les  laveurs  et  dans  les  pipettes. 
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A.   —  Cobaye  femelle  adulte. 


Naméro 

Poids 

Richesse  en  0 

Température 

CO' 

0 

de 

do 

de  l'air 

sous 

exhalé 

absorbé 

ce 

IViperieiîM 

\.  l'animal. 

pour  100. 

la  cloche.    1 

1  l'heure. 

à  l'heure. 

0 

1.... 

3.... 

gr 

570 
620 
63o 

20,95 

0 

I  'T 

19,8 

ce 

5ii 
5oi 

558 

ce 
544 

577 

608 

0,92 

0,87 

0,92 

i  .. . 

665 
670 

» 

20,4 
18,5 

475 
53o 

547 
576 

0,9') 

Moyennes 

18,5 

5i5 

570,4 

0,89 

•• 

0.... 

6... 
8... 

660 
.    665 
.    680 

6fi 
58 
5o 

17,2 
18,6 

.8,4 

529 
5oo 
5o4 

607 
573 
571 

0,87 
0,89 
0,88 

Moyennes 

18, 1 

5i3 

583 

0,87 

JO... 
11... 

655 
665 

20,95 

14.5 
".7 

567 
629 

63o,5 
689,0 

0,90 
0,91 

Moyennes 

.3,1 

598 

660 

0,91 

•'••., 

655 

40 

l3.2 

6i3 

670 

0,91 

Ces  onze  premières  expériences  sur  le  cobaye  ont  duré 
chacune  six  heures.  On  voit  nettement  qu'en  moyenne  les 
différences  existant  entre  les  expériences  faites  dans  l'air 
ordinaire  et  celles  effectuées  dans  Tair  suroxygéné  sont 
ïrès  faibles,  d'ordre  purement  physiologique,  et  qu'elles 
ïi  atteignent  même  pas  la  valeur  des  différences  observées 
eniredeux  expériences  faites  à  la  même  température  dans 
^'air  ordinaire. 

B.  —  Rat  mâle  adulte. 


Numéro 

Poids 

Richesse  en  0 

Température 

CD» 

0 

de 

de 

de  l'air 

sous 

produit 

consommé 

co» 

'«Périence. 

l'animal. 

pour  100. 

la  cloche. 

à  l'heure. 

à  l'heure. 

0 

1 1 

%T 

0 

ce 

ce 

H.... 

275 

55 

12,3 

5o6 

536,5 

0,94 

15.... 

278 

20,95 

12,4 

525 

5i4 

I  ,02 

13.... 

275 

75 

9 

535 

586 

0,9' 

16.... 

281 

20,95 

9>ï 

55 1 

569 

o»97 

']l66  d.  geknez. 

Ces  expériences  ont  duré  chacune  vîngt-quaire  heures, 
sauf  l'expérience  n"  13,  qui,  faute  d'oxygène,  n'a  pu  être 
prolongée  au  delà  de  seize  heures.  L'expérience  n®  12  doit 
être  mise  à  part;  l'animal,  blessé  pendant  qu'on  Tintro- 
duisait  dans  l'appareil,  s'est  tapi,  a  dormi  constamment  et 
n'a  pas  mangé  sa  ration  de  pain. 

Mais,  si  l'on  compare  les  expériences  1-i  et  lo,  faites  à  la 
même  température,  ainsi  que  les  expériences  13  et  16  qui, 
pour  la  même  raison,  doivent  être  rapprochées  l'une  de 
l'autre,  on  est  conduit  à  la  conclusion  suivante,  qui  con- 
firme les  résultats  de  Lavoisier  et  Séguin  et  ceux  de  Re- 
gnault  et  Reiset. 

Les  phénomènes  chimiques  de  la  respiration  ne  subis^ 
sent  aucun  changement  appréciable  par  le  fait  de  la  sur- 
oxygénation de  l'atmosphère  dans  laquelle  ils  s^accom- 
plissent. 


REGHERGHBS  SUR  LE  PHÉNOMÈNE  DE  LA  SURCHAUFFE  CRIS- 
TALLINE DU  SOUFRE  ET  LA  VITESSE  DE  TRANSFORMATION 
DU  SOUFRE  OCTAÉDRIQUB  EN  PRISMATIQUE; 


Par  m.  DisiaÉ  GERNEZ. 


Certains  cristaux  éprouvent,  lorsqu'on  les  chauffe,  une 
transformation  en  éléments  cristallins  d'une  forme  diffé- 
rente. Ce  changement  se  produit  brusquement,  à  une  tem- 
pérature déterminée  pour  quelques-uns,  par  exemple, 
dans  le  cas  de  la  boracite  étudié  récemment  par  M.  Mal- 
lard. 

J'ai  reconnu  qu'il  en  est  qui  se  comportent  autrement  : 
tel  est  le  soufre  octaédrique  pour  lequel  l'action  de  la  cha- 
leur qui  est  nécessaire  au  phénomène  n'est  pas  suffisante, 
de  sorte  que,  à  partir  d'une  température  déterminée,  il  est 


SURCHAUFFE    CRISTALLIIVE    DU    SOUFRE,    ETC.  ^6y 

dans  un  état  J  équilibre  instable  que  je  proposerai  de  dé- 
signer sous  le  nom  de  surchauffe  cristalline.  Je  vais  in- 
diquer rapidement  dans  ce  Mémoire  les  expériences  qui 
établissent  Texistence  de  cet  état  et  qui  prouvent  qu'on 
peut  le  faire  cesser,  comme  la  surfusion  et  la  sursaturation, 
par  le  contact  d^une  parcelle  cristalline  de  la  forme  que  * 
Ton  veut  produire. 

On  sait,  depuis  longtemps,  que  le  soufre  octaédrique 
transparent,  chauffé  k  une  température  voisine  de  son 
point  de  fusion,  devient  opaque  et  se  change  en  prismes 
très  petits.  Tous  ceux  qui  ont  écrit  sur  ce  sujet  sont  una- 
nimes à  attribuer  ce  changement  à  Tinterveution  seule  de 
la  chaleur,  mais  ils  diffèrent  d'opinion  sur  la  température 
à  laquelle  iL  se  produirait.  Si  Ton  s'en  rapporte  aux  asser- 
tions les  plus  récentes  ('),  le  soufre  octaédrique  chauffé 
vers  I  lo*^  devient  prismatique,  tandis  que  l'on  trouve  dans 
les  anciens  Traités  de  Chimie  que  cette  transformation  s'ef- 
fectue à  ioo".  Cette  divergence  d'assertions  ne  tient  pas  à 
une  erreur  d'observation^  car,  si  l'on  chauffe  du  soufre  oc- 
taédrique, sans  prendre  de  précaution  spéciale,  soit  à  loo" 
soit  à  iio^'ou  aux  températures  intermédiaires,  on  con- 
state qu'il  peut  se  faire  que  la  transformation  se  produise, 
mais  il  peut  arriver  aussi  qu'à  ces  diverses  températures 
et  mime  après  une  action  de  la  chaleur  longtemps  pro- 
longée, on  n'observe  aucun  changement.  Il  y  a  évidemment 
dans  cette  expérience  une  cause  occasionnelle  qui  a  échappé 
aux  observateurs  et  qui  fait  que  les  uns  ont  pu  voir  le 
changement  se  produire  à  ioo°,  tandis  que  d'autres  ne  l'ont 
constaté  qu'à  i  lo"". 

D'un  autre  côté,  s'il  était  vrai  que  l'action  de  la  chaleur 
intervint  seule  pour  produire  le  changement  des  octaèdres 
en  prismes,  il  en  résulterait  évidemment  qu'il  serait  im- 


(*)  M.  Mallard,  AcUon  de  la  chaleur  sur  les  corps  cristallisés  (Journal 
de  Physique,  2*  lérie,  t.  II,  p.  217). 
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possible  de  produire  des  octaèdres  aux  températures  supé- 
rieures, soit  à  100°,  soit  à  iio^.  Or  j'ai  depuis  longtemps 
établi  [*  )  que  si,  dans  du  soufre  quelconque,  maintenu  en 
surfusion,  on  introduit  un  germe  cristallin  octaédrique,  on 
le  voit  se  développer  jusqu'à  solidiGcation  complète  de  la 
quantité  de  soufre  employée.  Cette  expérience  ne  demande 
pour  réussir  que  deux  conditions  :  un  peu  de  soin,  car  il 
faut  éviter  à  la  fois  de  semer  d'autres  cristaux  que  des  oc- 
taèdres et  de  refroidir  brusquement  le  liquide  qui,  dans 
ces  deux  cas,  donnerait  des  prismes,  et  de  la  patience,  car 
1  accroissement  des  octaèdres  est  extrêmement  lent  si  le 
soufre  a  été  chauffé  à  haute  température. 

C'est  ainsi,  par  exemple,  que  du  soufre  maintenu  en 
fusion  cinq  minutes  vers  200^  et  refroidi  ensuite  dans  Teau 
bouillante  met  plus  de  trois  heures  à  donner  un  octaèdre 
(le  10™™  de  longueur.  Du  reste,  Texpérience  réussit  quelle 
t;ue  soit  la  température  du  soufre  surfondu,  ne  fût-elle  que 
(le  i]uelques  dixièmes  de  degré  inférieure  au  point  de 
fusion  du  soufre  octaédrique.  A  quoi  tient  cette  contra- 
diction entre  le  fait  que  je  viens  de  rappeler  et  la  trans- 
formation des  octaèdres  en  prismes  aux  mêmes  tempéra- 
tures ?  Uniquement,  comme  je  vais  le  démontrer,  à  ce  que 
l('s  expérimentateurs  qui  ont  réalisé  Texpérience  introdui- 
saient, sans  s'en  apercevoir,  la  cause  déterminante  du  phé- 
nomène :  une  parcelle  de  soufre  prismatique. 

En  effet,  si  Ton  prend  les  précautions  nécessaires  pour 
que  le  soufre  octaédrique  ne  soit  soumis  qu'à  Faction  de 
la  chaleur,  on  reconnaît  qu'on  peut  le  conserver  jusqu'à 
son  point  de  fusion,  sans  qu'il  éprouve  de  transformation, 
même  lorsqu'on  le  chauffe  pendant  des  journées  entières 
et  à  diverses  reprises  au-dessus  de  100°.  IlsufGt,  pour  cela, 
de  le  préserver  du  contact  de  parcelles,  si  petites  qu'on  les 
suppose,  de  soufre  prismatique.  Si  Ton  opère  dans  des 

(' j  Comptes  rendus,  t.  LXXXill,  p.  217. 
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tubes,  il  faut  les  débarrasser  des  poussières  quHIs  contien- 
nent toujours  :  or  les  poussières  d'un  laboratoire  où  Ton  a 
roanipulé  souvent  du  soufre  contiennent  toujours,  malgré 
les  soins  que  Ton  peut  prendre,  des  quantités  de  matière 
qui,  si  petites  qu'on  les  suppose,  sont  toujours  suffisantes 
pour  produire  l'effet  dont  il  s'agit.  Le  moyen  le  plus  sûr 
pour  les  éliminer  consiste  à  chauffer  le  tube  sur  toute  sa 
longueur  au  moins  à  3oo^  en  même  temps  que  Ton  fait 
passer,danssonintérieur  et  jusqu'au  fond,  un  courantd*air 
filtré  sur  du  coton  et  amené  par  un  tube  capillaire  :  de 
cette  manière  le  soufre  est  brûlé,  et,  si  l'on  maintient  le 
courant  d'air  pendant  le  refroidissement  du  tube,  on  est 
sûr  qu'il  n*y  entrera  pas  de  parcelles  de  soufre.  On  fait 
glisser  dans  le  tube  un  morceau  de  soufre  octaédrique. pré- 
levé àTintérieur  d'un  cristal  bien  limpide  et  on  ferme  To- 
rifice  par  un  tampon  d'amiante  flambé  au  préalable.  Dans 
ces  conditions  on  reconnaît  facilement  que  l'action  de  la 
chaleur  est  impuissante  h  provoquer  la  transformation.  Il 
nVn  est  plus  ainsi  dès  qu'on  touche  la  masse  octaédrique 
tvec  une  parcelle  de  soufre  prismatique  :  aussitôt,  à  partir 
du  point  de  contact,  la  transformation  se  produit  et  gagne 
de  proche  en  proche  toute  la  masse.  Cette  expérience 
réussit  à  coup  sûr.  Elle  présente  des  caractères  un  peu  dif- 
férents suivant  l'origine  du  soufre  octaédrique  employé  : 
si  Ton  opère  sur  du  soufre  qui  n'ait,  avaiU  de  cristalliser 
en  octaèdres,  été  chauffé  que  peu  au-dessus  du  point  de 
fusion,  à  i3o°  par  exemple,   on  ne  peut  pas  suivre   les 
progrès  de  la  transformation  dans  le  bain   liquide  ou  elle 
s'effectue,  le  soufre  transformé  reste  translucide  à  chaud  ; 
mais,  dès  qu'on  le  retire  de  ce  bain  pour  le  ramener  à  la 
température  ordinaire,  on  voit  immédiatement  blanchir  et 
devenir  opaque  toute  la  partie  transformée,  comme  si  les 
éléments  prismatiques  étaient  restés  réunis  et  ne  se  sépa- 
raient qu'au  moment  du  refroidissement.  Au  contraire, 
lorsque  les  octaèdres  proviennent  de  soufre  primitivement 
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chauffé  à  une  température  élevée,  on  peut  suivre  les  progrès 
de  la  dévîtrifîcation  au  fur  et  à  mesure  de  sa  prodaclion, 
caria  masse  translucide  devient  graduellement  opaque  au 
moment  même  de  la  transformation. 

Dans  tous  les  cas,  cette  propagation  du  phénomène,  de 
proche  en  proche,  sous  Tinfluence  des  éléments  successi- 
vement transformés,  et  la  lenteur  souvent  très  grande  de  sa 
marche  montrent  bien  que  Faction  seule  de  la  chaleur 
n^est  pas  suffisante  pour  le  déterminer  ;  car,  s'il  en  était 
ainsi,  on  l'observerait  simultanément  sur  tous  les  points 
de  la  masse  qui  sont  à  la  même  température,  par  exemple, 
sur  toute  la  surface  extérieure  d'un  cylindre  de  soufre 
plongé  dans  un  bain  à  température  uniforme.  Ainsi  Tac- 
tion.de  la  chaleur,  qui  est  nécessaire  à  la  production  du 
phénomène,  n'est  pas  suffisante  et  le  contact  d'une  parcelle 
cristalline  prismatique  le  détermine. 

Ayant  un  moyen  de  provoquer  à  coup  sur  la  transfor- 
mation des  octaèdres  en  prismes,  il  est  facile  de  faire  une 
étude  méthodique  du  phénomène. 

C'est  cette  étude  que  j'ai  réalisée  en  tirant  parti  des  ré- 
sultats auxquels  m'avaient  conduit  mes  recherches  sur  la 
vitesse  de  solidification  du  soufre  surfondu  (*).  J'avais 
trouvé,  en  effet,  que  la  forme  octaédrique  ou  autre  ne  suffit 
pas  pour  garantir  qu'on  opère  toujours  sur  le  même  corps 
dans  un  état  physique  parfaitement  identique*,  que  les  opé- 
rations antérieures  auxquelles  le  soufre  a  été  soumis  lui 
font  subir  des  modifications  dont  on  peut  retrouver  la 
trace,  bien  que  ce  corps  ait  été  ramené  à  la  forme  octaé- 
drique. Je  me  suis  donc  attaché,  pour  arriver  à  des  consé- 
quences rigoureuses,  à  ne  comparer  que  des  corps  pris 
dans  un  état  identique,  ou  dont  l'origine  fut  parfaitement 
connue. 


(»)  Comptes  rendus,  t.  XCVII,   p.  1298»  i366,  i433  et  1477.  ei  Annales 
scientifique*  de  f École  Normale  tupérieure,  3*  série,  t.  I,  p.  aSg;  1884. 
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Pai  employé  le  dispositif  qui  m'avait  servi  dans  les  re- 
cherches auxquelles  je  viens  de  faire  allusion;  je  puis 
donc,  en  y  renvoyant  le  lecteur,  me  borner  a  indiquer  seu- 
lement les  résultats  de  mes  expériences. 

I**  Détermination  de  la  température  limite  inférieure 
delà  transformation.  —La  température  limite  inférieure 
à  laquelle  la  transformation  est  possible  est  peu  différente 
pour  les  diverses  variétés  de  soufre  octaédrique;  cepen- 
dant, elle  n'est  pas  rigoureusement  la  même  chez  toutes. 
Pour  aucune  d'elles  il  n'y  a  transformation  à  97°,  a,  même 
au  bout  de  plusieurs  heures,  mais  on  Tobserve  nettement 
à 97^,6  chez  les  octaèdres  provenant  de  soufre  fondu  à 
basse  température  (127^)  et  produits  à  une  température 
de  88®,  notablement  inférieure  à  celle  de  la  transformation. 
La  température  à  laquelle  se  manifeste  le  changement  est 
donc  supérieure  à  97^)^9  mais  un  peu  inférieure  à  97^,6, 
pour  les  cristaux  dont  il  s'agit.  Les  octaèdres  produits  à 
108**  et  provenant  de  soufre  fondu,  soit  à  129°,  soit  aux 
températures  beaucoup  plus  élevées,  ne  se  transforment 
pas  à  97^,6;  mais  ils  éprouvent  sûrement  la  transforma- 
lion  à  98", 4-  11  n'y  a  donc  qu'environ  o**,  8  entre  les  tem- 
pératures limites  inférieures  du  phénomène  pour  les  di- 
verses variétés  de  soufre,  et  l'on  peut  dire  que  toutes  se 
dévitriGent  à  coup  sûr  à  partir  de  98°, 4- 

2«  Progression  régulière  de  la  transformation,  —  Dès 
f{Q'elle  est  amorcée,  la  transformation  continue  avec  une 
régularité  parfaite  dans  le  soufre  octaédrique,  mais  à  la 
condition  expresse  que  tous  les  points  de  la  masse  se  soient 
trouvés  antérieurement  ensemble  dans  le  même  état  phy- 
sique et  à  la  même  température.  Ainsi;  prenons  un  tube 
en  U  très  étroit,  dont  les  deux  branches  contiennent  du 
soufre  octaédrique  n'ayant  pas  encore  été  fondu,  chauf- 
fons-le dans  un  bain  de  fusion  à  température  uniforme  et 
constante,  introduisons-le  dans  un  bain  de  surfusion  et 
produisons  tians  le  liquide  des  octaèdres  a  température 
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constante;  touchons  ensuite  ces  cristaux  avec  un  prisme  : 
nous  observerons  que  la  durée  de  la  dévitriûcation  pour 
une  colonne  cylindrique  de  o™,  o  i  est  la  même  dans  toute  la 
longueur  de  chaque  branche  du  tube  et  qu'elle  est  aussi  la 
même  dans  toutes  les  deux.  On  peut  donc  la  considérer 
comme  une  constante  dans  les  conditions  où  Ton  opère. 
Cette  quantité  prend  des  valeurs  dilTérentes  si  ces  condi- 
tions ne  sont  plus  les  mêmes. 

3"  Influence  de  la  température  ambiante  sur  la  vi- 
tesse de  transformation,  —  Toutes  choses  égales  d'ail- 
leurs, la  durée  de  la  transformation  est  d'autant  plus 
courte  qu'on  Tobserve  a  une  température  plus  élevée. 
Pour  donner  une  idée  de  ses  variations,  je  vais  transcrire 
les  résultats  d'observations  faites  sur  des  octaèdres  prove- 
nant de  soufre  fondu  pour  la  première  fois  à  1 29°, 5  et  ob- 
tenus par  semis  dans  un  bain  de  surfusion  à  100^,9. 

Températures  Durées 

de  la  pour 

transformation.  ic"*". 

o  m     s 

100,9 10.40 

102,4 7.8 

io5,6 2.46 

106,5 1 .3i 

107,8 54,5 

108,9 3o 

1 10,0 25 

111,2 17,6 

La  durée  de  a  transformation,  qui  est  très  grande  dans 
le  voisinage  de  sa  température  limite  inférieure,  devient 
rapidement  très  courte  à  mesure  que  Ton  se  rapproche  du 
point  de  fusion  dû  soufre. 

On  peut  suivre  la  marche  du  phénomène  sur  la  courbe 
{fis*  ^)  construite  en  prenant  les  températures  comme 
abscisses  et  les  temps  comme  ordonnées. 
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4*  Influence  de  la  température  à  laquelle  les  octa* 
hdres  ont  été  produits,  —  La  valeur  absolue  de  cette  durée 
dépend  aussi  de  la  température  à  laquelle  on  a  produit  les 
octaèdres.  Pour  étudier  cette  influence,  j^aî  fait  des  groupes 
d'expériences  comparatives.  L*un  a  porté  sur  deux  tubes 
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dans  lesquels  le  soufre  qui  n'avait  pas  encore  éprouvé  de 
fusion  a  été  chauffé  cinq  minutes  à  129'', 5;  Tun  d'eux  a 
^té  mis  dans  un  bain  de  surfusion  où  Ton  a  produit  des 
octaèdres  par  semis  à  89",  8,  tandis  qu'on  faisait  naître  dans 
l'autre  des  octaèdres  à  108^.  Les  deux  tubes  étant  ensuite 
mis  simultanément  dans  un  bain  à  100°,  4)  voici  quel  a  été 
le  résultat  des  mesures. 


Octaèdres 
produits 

a 

89%8. 
1080.., 


Durées 
de  la 
transformation 
pour  lo"". 

10".  25* 

35".  n* 


La  durée  de  la  transformation  est  donc  bien  plus  grande 
pour  des  octaèdres  faits  à  une  température  élevée  que  pour 
les  octaèdres  faits  à  basse  température. 
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Je  citerai  encore  les  expériences  comparatives  suivantes, 
dans  lesquelles  la  durée  de  la  transformation  a  été  mesurée 
à  100%  3. 

Octaèdres  Durées 

produits  de  la 

à  transformation. 

I  oo" .  I 1 5" 

I  io",5 •29"» 

On  voit  que  les  rapports  entre  les  durées  sont  moindres 
lorsque  Ton  compare  les  octaèdres  produits  a  des  tempé- 
ratures plus  rapprochées. 

On  est  conduit  à  une  observation  analogue  par  Texamen 
des  nombres  obtenus  en  mesurant  les  durées  de  la  trans- 
formation à  100^,6  dans  deux  autres  expériences. 

Octaèdres  Durées 

produits  de  la 

à  transformation. 

100**, 6 20" 

ni*»,?.. 33" 

Il  résulte  de  là  que  les  différences  que  Ton  constat 
d'abord  très  grandes,  diminuent  notablement  à 
que  Ton  compare  les  octaèdres  produits  à  des  tempéraïur 
plus  rapprochées  du  point  de  fusion. 

Comparons  maintenant  les  durées  de   iransformatio 
aux  diverses  températures  pour  les  octaèdres  produits  àd 
températures    dillérenles  :    nous  avons    donné  ci-dessi 
(page  272)  les  durées  relatives  à  des  octaèdres  produits         ^ 
100^,9;  si  les  octaèdres  sont  produits  à  iii^,  on  trouve 

Températures  Durées 

de  la  pour                                              | 

trausformation.  10"".                                             * 

o  m       s 

ICI 4®  *  ^ 

io3,3 14.20  ■  : 

110,4 33  w:£ 

II  1,2 22,7 
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Les  darées  sont  donc  de  beaucoup  plus  grandes  lorsqu'il 
s'agit  d'octaèdres  produits  à  des  températures  plus  élevées, 
ruais  les  différences  que  Ton  trouve  tendent  à  s'effacer  à 
mesure  qu'on  observe  le  phénomène  plus  près  du  point  de 
fusion. 

5"  Influence  de  la  température  à  laquelle  le  soufre  a 

Sté  fondu.  —  Il  est  une  circonstance  qui  influe  sur  la  durée 

delà  transformation,  mais  à  un  degré  beaucoup  moindre  : 

c'est  la  température  à  laquelle  on  a  fondu  le  soufre  avant 

de  le  transformer  en  octaèdres.  Cette  influence  ressort  des 

eipériences  suivantes  :  on  a  pris  deux  tubes  contenant  du 

soufre  n'ayant  pas  encore  été  fondu  et  on  a  chauffé  pendant 

cinq  minutes,  l'un  à  127**,  l'autre  à  187®,  5;  on  les  a  ensuite 

immergés  dans  le  même  bain  de  surfusion  à  87*^,  a  et  l'on 

a  semé  des  octaèdres  dans  les  deux  tubes.  Quand  tout  le 

^ufre  a  été  octaédrique,  on  a  mesuré  la  durée  de  la  dévi- 

irificaiîon  pour  o™,oi   et  Ton  a  trouvé  à  100"  les  nombres 

23*^,52*  pour  les  cristaux  du  tube  chauffé  antérieurement 

^129% 5  et  29" 36'  pour  ceux  du  tube  qui  avait  été  chauffe 

à  187%  5. 

Dans  deux  tubes  chauffés  aux  mêmes  températures  que 
lei précédents,  puis  transformés  en  octaèdres  à  108",  on  a 
irouvé  35°* II*  et  44" 4^*  pour  les  durées  de  la  iransfor- 
ouiion  mesurées  à  100",  4  ]  ^^^^^  ^"^  différence  de  j  en- 
riron  de  la  valeur  de  la  durée  :  elle  est  donc  notablement 
plus  grande  que  dans  le  groupe  d'expériences  précédent, 
et  l'on  voit  que  l'influence  de  la  température  à  laquelle  le 
soufre  a  été  porté  antérieurement  est  d'autant  plus  pro- 
noncée que  les  octaèdres  ont  été  produits  à  une  tempéra- 
tare  plus  élevée. 

'  Ainsi  le  soufre  qui  a  été  chauffé  à  une  température  très 
éloignée  de  son  point  de  fusion  a  éprouvé  une  modifica- 
tion qui  ne  disparait  pas  même  quand  il  a  été  entièrement 
transformé  en  octaèdres  et  qui  se  manifeste  d'autant  plus 
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nettement  que  les  octaèdres  ont  été  produits  à  une  plu 
haute  température.  Nous  allons  voir  que  des  variation 
dans  la  durée  de  la  transformation  se  produisent  encon 
dans  d'autres  circonstances  et  qu'elles  sont  liées  aux  varia 
tiens  dans  la  durée  de  la  cristallisation  que  j*ai  signalée 
an  térieurement. 

6"  Influence  des  opérations  antérieures  auxquelles  l 
soufre  a  été  soumis.  —  Lorsqu'on  provoque  la  formatioi 
d'octaèdres  dans  un  tube  contenant  du  soufre  surfondu 
j'ai  montré  que  la  durée  d'accroissement  des  cristaux  de 
vient  constante  si  Ton  a  répété  plusieurs  fois  la  fusion  c 
la  cristallisation.  On  reconnaît  que  la  durée  de  la  trans 
formation  de  ces  cristaux  octaédriques  est  aussi  sensible 
ment  constante  si  les  diverses  opérations  successives  son 
effectuées  sans  longue  interruption,  bien  que  chaque  foi 
la  masse  octaédrique  ait  été  transformée  en  éléments  pris 
matiques. 

Mais  si,  au  lieu  de  produire  des  octaèdres  après  chaqu 
fusion  et  d'en  déterminer  la  transformation,  on  fait  naitr 
une  fois  des  prismes  dans  la  masse  surfondue,  et  si,  apH 
fusion  des  prismes,  on  produit  de  nouveaux  octaèdres,  o 
trouve  que,  de  même  que  la  durée  de  leur  cristallisatio: 
est  plus  lente,  de  même  aussi  la  transformation  est  ralentie 
Pour  rendre  évident  ce  résultat,  je  vais  mettre  en  rc 
gard  les  durées  d'accroissement  des  octaèdres  pour  o'^fO 
et  celles  de  la  transformation  des  mêmes  cristaux  pour  un 
même  longueur.  Je  considérerai  du  soufre  ayant  déjà  sofa 
plusieurs  opérations  qui  avaient  amené  la  durée  d'accrois 
sèment  des  cristaux  à  être  constante.  A  chaque  opération! 
soufre  a  été  fondu  à  129'',  5,  et  les  octaèdres  ont  été  pro 
duits  et  leur  dévitrification  observée  à  100°, 5. 
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Durées 

Durées 
de  la 

de 

l'allongement 

des 

transformation 

de  ces 

octaèdres 

cristaux. 

en  prismes. 

Première  expérience.  .  .  . 

m     s 

2.35 

m      B 

28 .  3o 

Deuxième          ^         .... 

2.35 

28 .  20 

Troisième          «         .... 

2.24 

25.18 

Qualrième         »         .... 
Cinquième        »         .... 

prismes  après  fusion 

5.2 

B 

46.10 

Il  y  a  donc  une  augmentation  très  rapide  dans  la  durée 
delà  transformation  et  de  même  valeur  relative  que  celle 
qu éprouve  la  durée  d'allongement  des  cristaux. 

Si,  après  cette  opération,  on  continuait  dans  le  même 
tube  à  produire  des  octaèdres  et  à  mesurer  la  vitesse  de 
leur  transformation,  on  reviendrait  rapidement  aux  nom- 
bres primitifs.  Le  Tableau  suivant  résume  les  expériences 
l^aiiesdans  un  même  tube  sur  du  soufre  différent  du  pré- 
cédent fondu  chaque  fois  à  129^,5  et  solidifié  à  loo'^,  tem- 
pérature à  laquelle  on  a  aussi  mesuré  la  transformation 
des  octaèdres  : 

Durées 


de  ralloii{;cment 

Durées 

des 
octaèdres, 
m     s 

de  leur 
transformation, 
m 

Première  ex 

périence . 

2.  12 

77 

Deuxième 

» 

2.25 

•-5 

Troisième 

■ 

...      p 

• 

lismes  après  fusion 

» 

Quatrième 

« 

2.45 

00 

Cinquième 

■ 

2. 10 

76 

Sixième 

»»         . 

2.36 

70 

Dans  ces  expériences,  la  valeur  absolue  de  la  durée  de 
la  transformation  a  été  très  différente  de  celle  que  Ton  a 
observée  dans  la  série  d^expériences  précédentes  :  cela  tient 
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à  ce  que  les  deux  tubes  n'avaient  pas  été  soumis  aux  mème&- 
opérations  et  à  ce  que  la  température  loo'^  à  laquelle  oni_ 
été  faites  ces  dernières  mesures  est  plus  voisine  de  jdegr& 
de  la  température  minima  à  laquelle  peut  se  produire  \m^ 
transformation  qui  est  alors  extrêmement  lente.  Du  reste^ 

Texamen  de  ces  nombres  montre  bien  qu'il  suflSt  de  chan 

ger  tout  le  soufre  en  prismes  par  voie  de  fusion  poui — 
rendre  plus  difficile  la  transformation  des  octaèdres  eii^ 
prismes,  tandis  qu'on  pourrait  être  tenté  de  croire,  en^ 
jugeant  les  choses  a  priori,  que  la  formation  antérieure  de^s 
prismes  rendrait  plus  facile  et  par  suite  plus  rapide  \^m 
transformation  ultérieure  des  octaèdres  en  éléments  pris — - 
ma  tiques. 

En  résumé,  cette  étude  des  circonstances  de  la  transfor^ — 
ma  lion  des  octaèdres  en  prismes  au  contact  d'un  cristaX 
prismatique  montre  bien  que,  sous  la  forme  octaédrique^. 
les  cristaux  de  soufre  produits  dans  les  circonstances  quc^* 
j'ai  signalées  ne  sont  pas  physiquement  identiques,  et  iK 
n'est  pas  douteux  que  l'examen  des  diverses  propriétés  de  ce^ 
cristaux  ne  mette  en  évidence  les  changements  que  j'ai  con- 
statés par  deux  voies  distinctes  conduisant  à  la  mèmecon^ — 
séquence,  la  mesure  delà  durée  de  leur  accroissement  eC- 
celle  de  la  vitesse  de  leur  transformation  en  éléments,  pris-- 
matiques. 

J'ajouterai,  en  terminant,  que  cette  transformation  des 
octaèdres  en  prismes  sous  la  même  influence  permet  d'ex* 
pliquer  un  fait  qui  ne  manque  pas  de  surprendre  lorsqu^on 
suit,  dans  du  soufre  surfondu,  préalablement  chauffé  entre 
170"  et  a20°,  l'accroissement  très  lent  d'un  cristal  octaé- 
drique  qu'on  y  a  semé. 

Si  le  tube  employé  est  un  peu  lai^ge  ou  si,  après  le  déve- 
loppement d'une  colonne  octaédrique,  on  n'a  pas  pris  soin 
d'empêcher  la  chute  dans  ce  tube  des  poussières  du  labo- 
ratoire, il  arrive  subitement  que  le  soufre  liquide  qui 
baigne  la  pointe  octaédrique  du  cristal  se  solidifie  brus- 
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quement  en  donnant  des  prismes  qui  envahissent  en  quel- 
ques secondes  toute  la  masse  liquide.  Si  alors  on  retire  le 
tube  du  bain  de  surfusion,  on  trouve  que  les  octaèdres 
transparents  deviennent  subitement  opaques  d*un  bout  à 
Tautre  :  ils  sont  dévitrifiés. 

Ce  résultat  s'interprète  facilement  :  il  tient  à  ce  que 
pendant  Tei^périence  il  est  tombé  accidentellement  dans  le 
lobe  qui  contenait  ces  octaèdres  une  parcelle  prismatique 
qui  les  a  dévitrifiés  de  proche  en  proche,  et  comme,  dans 
les  conditions  de  température  que  j'indique,  l'accroisse- 
ment  des  octaèdres  est  beaucoup  plus  lent  que  la  transfor- 
mation des  octaèdres  en  prismes,  il  arrive  bientôt  que  la 
transformation,  gagne  sur  l'accroissement  des  cristaux, 
comme  on  peut  s'en  assurer  en  suivant  l'opacité  qui  se 
montre  dans  les  octaèdres  à  mesure  qu'ils  se  dévitrifient;  il 
arrive  un  moment  où  un  élément  prismatique  se  produit 
an  contact  du  liquide,  qui  cristallise  alors  rapidement. 
C'est  du  reste  un  fait  que  Ton  peut  provoquer  à  volonté  et 
<lomon  peut  suivre  facilement  tous  les  détails,  de  même 
qu'on  peut  aussi  l'empêcher  de  se  produire  si  l'on  préserve 
l'orifice  du  tube  de  la  chute  accidentelle  des  poussières 
de  soufre. 


SOR  LA  PBRSfilTE,  MATIÈRE  SDGRÉB  ANALOGUE 

A  LA  NANNITE; 

Pab  mm.  a.  MUNTZ  et  V.  MARCANO. 


L'avocatier  [Laurus  persea)  est  un  arbre  de  taille 
moyenne  qui  est  très  répandu  dans  les  régions  tropicales. 
Il  pousse  spontanément;  il  est  rare  qu'on  le  plante.  Au 
bout  de  quatre  à  cinq  ans,  il  est  en  plein  rapport  et  donne 
alors  de3oo  à  5oo  fruits  chaque  année.  Ce  fruit  ua  n  pé- 
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ricarpe  charnu,  très  riche  en  huile  comeslible,    et    une 
graine  d'apparence  ligneuse. 

La  graine  de  Favocatier  a  ëié  examinée  dès  i83i  par 
M.  Avequin,  pharmacien  à  Saint-Domingue  (*),  qui  y 
indique  la  présence  d'une  grande  quantité  de  mannite.' 

M.  Melsens  (']  soumit  à  l'analyse  celte  mannite  de  Fa- 
vocatier et  trouva  qu'elle  avait  la  même  composition  élé- 
mentaire que  la  mannite  de  la  manne. 

Peckolt  (^)  a  donné  une  analyse  de  la  pulpe  de  Favoca- 
tier, mais  il  n'y  signale  pas  la  présence  de  la  mannite. 

Ayant  eu  l'occasion  d'examiner  le  fruit  de  l'avocatier, 
nous  avons  été  frappés  des  différences  qui  existaient  entre 
le  sucre  qui  y  est  contenu  et  la  mannite  ordinaire.  Nous 
avons  soumis  ce  sucre  à  Fétude  et  nous  avons  constaté 
qu'il  constituait  une  espèce  nouvelle,  analogue  a  la  man- 
nite. 

Nous  lui  avons  donné  le  nom  de  perséi te,  qui  rappelle 
son  origine. 

Préparation.  —  La  préparation  en  est  facile;  nous 
l'extrayons  de  préférence  de  la  graine,  mais  la  pulpe  du 
fruit  en  renferme  également  et  peut  servir  à  sa  prépara- 
tion. Deux  procédés  différents  peuvent  être  employés  : 

i^  On  coupe  la  graine  en  tranches,  on  la  dessèche  et  on 
la  passe  au  moulin;  la  poudre  obtenue  est  traitée  à  plu- 
sieurs reprises  par  l'alcool  faible  (à^S^-So^)  bouillant. 
Les  liqueurs  alcooliques  sont  distillées  et  le  résidu,  étendu 
d'eau,  est  traité  par  du  sous-acétate  de  plomb,  dont  l'ex- 
cès est  enlevé  par  l'hydrogène  sulfuré.  En  concentrant  la 
liqueur  à  un  petit  volume,  elle  dépose  le  sucre,  pendant 
l'évaporation,  sous  la  forme  d'une  poudre  farineuse. 
Après  le  refroidissement ,  on  exprime  fortement  la  masse 

(')  ^finales  de  Chimie  médicale.  Pharmacie  et  Toxicologie  y  t.  VU, 
p.  267;  i83i. 

(')  Journal  de  Chimie  et  de  Physique^  2*  série,  t.  LXXll,  p.  109. 
(  "•)  Archives  de  Pharmtuue  d'AUemagne,  X.  CXLVll,  p.  116  à  ii8. 
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crisialline,  ou  là  redissoul  dans  l*eau,  avec  addition  de  noir 
animal  et  Ton  concentre  de  nouveau.  Après  une  nouvelle 
expression,  on  réduit  en  poudre  et  Ton  traite  par  Talcool  à 
90^  bouillant,  qui  laisse  déposer  le  sucre,  par  le  refroidis- 
sement, en  une  masse  cristalline  très  volumineuse,  parfai- 
tement blanche  et  déjà  à  Tétat  de  pureté  presque  com- 
plète. Une  seconde  cristallisation  dans  Talcool  donne  un 
produit  tout  à  fait  pur. 

a®  Un  autre  procédé  qui  pourrait  être  employé  de  pré- 
férence, si  Ton  voulait  préparer  de  grandes  quantités,  con- 
siste à  râper  ou  à  écraser  la  graine  fraîche  et  à  Timbiber 
de  quatre  ou  cinq  fois  son  poids  d'eau,  à  laquelle  on  a 
ajouté  a  à  3  pour  loo  d^une  solution  de  sous-acétate  de 
plomb  marquant  3o°B.  On  laisse  digérer  pendant  deux 
ou  trois  jours,  en  remuant  fréquemment.  Au  bout  de  ce 
temps  on  exprime,  on  traite  la  liqueur  par  du  sous-acé- 
tate de  plomb,  jusqu'à  cessation  de  précipité,  puis,  après 
filtration,  par  Thydrogène  sulfuré,  pour  enlever  le  plomb 
en  excès  ;  on  presse  fortement  la  pâte  cristalline  obtenue  par 
la  concentration  et  le  refroidissement.  De  nouvelles  cristal- 
lisations, dans  Teau  d'abord  avec  addition  de  noir  animal, 
clans  Talcool  bouillant  ensuite,  donnent  un  produit  pur. 

Composition,  —  L'analyse  organique  a  donné  les  ré- 
sultats suivants  : 

I.  Matière,  o'^âGB,  ne  laissant  pas  de  cendres.  Obtenu  : 

Acide  carbonique. .     o*',9635  =:  Carbone o*',  2628 

Eau o»'",455o  ±=  Hydrogène o^'joSoô 

Soit  pour  100  : 

Carbone 39,62 

Hydrogène 7  >  ^^ 

II.  Matière,  o»', 893,  laissant  moins  de  o»',  ooo5  de  cendres. 
Obtenu  : 

Acide  carbonique.  .      i*', 3oo  =  Carbone o»',3545 

Eau o«',6io  =  Hydrogène.  ....     o", 06777 
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Soit  pour  100  : 

Carbone 3g, 68 

Hydrogène 7  »  ^9 

La  ihéorie  exige  pour  la  formule  C*'H**0" 

Carbone 39,56 

Hydrogène 7  »^ 

M.  Melsens  (*)  avait  trouvé  pour  la  mannite  de  Tavo- 

caiîer  : 

I.  II. 

Carbone Bg.g  3g,  8 

Hydrogène 7,7  7,6 

Cette  matière  est  donc  un  isomère  de  la  mannite  et  ré- 
pond à  la  formule  C*«H«*0". 

Propriétés  physiques.  —  Son  point  de  fusion,  qu'on 
peut  observer  avec  une  graude  netteté,  est  situé  entre 
i83",5  et  184^-  Il  est  donc  très  différent  de  celui  de  la 
mannite  (164°  à  164'',  5  pris  avec  le  même  thermomètre) 
et  identique  avec  celui  de  la  dulcite  de  la  manne  de  Mada- 
gascar qui  nous  a  donné  i83^,  5. 

Elle  est  très  soluble  dans  Teau  chaude. 

Perséite. 

ioo<^  de  solution  saturée  à  74**  contiennent ...     44 
ioo«^  *  à  46°, 5       «  ...      33 

100**  »  »  35°  ».       ...      19,3 

Elle  Test  peu  dans  Feau  froide  : 

Perséiie. 

rr 
100^  de  solution  saturée  à  18°  conliennent  ...       6,9 

ioo«  >»  à  i4*  •  ...       6,3 

Cette  dernière  solubilité  ne  diminue  pas  beaucoup  lors- 
qu'on se  rapproche  de  o®. 

(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjraique,  2*  série,  t.  LXXII,  p.  109. 


LA    PEKSÉITS.  283 

Par  la  concentration  ou  parle  refroidissement  d'une  so- 
lution aqueuse  concentrée,  la  persëite  se  dépose  sous  la 
forme  d'une  masse  farineuse  qui  se  prend  en  mamelons 
durs  par  la  dessiccation. 

Sa  solubilité  dans  Talcool  froid  est  très  faible*,  elle  aug- 
mente notablement  avec  la  température.  Une  solution  sa- 
turée k  Tébullition  abandonne  par  le  refroidissement  la 
plus  grande  quantité  du  sucre  sous  la  forme  d'aiguilles 
d'une  ténuité  extrême,  qui  forment  une  masse  volumi- 
neuse, très  semblable  à  celle  que  produit  la  mannite  dans 
les  mêmes  conditions. 

Ou  n'a  pu  obtenir  dans  aucun  cas  des  cristaux  mesu- 
rables; en  examinant  au  microscope  la  masse  qui  se  dépose, 
soit  de  la  solution  aqueuse,  soit  de  la  solution  alcoolique, 
on  voit  un  enchevêtrement  d* aiguilles  longues  et  Gnes, 
ayant  la  forme  de  prismes  droits  à  base  rectangulaire. 

Examinée  au  polarimètre,  même  en  solution  concen- 
trée, la  perséite  n'a  donné  aucune  déviation  de  la  lumière 
polarisée*,  mais,  en  ajoutant  du  borax  à  cette  solution,  on 
observe  une  déviation  a  droite  assez  sensible. 

• 

Une  solution  de  4  pour  100  de  pers<^ite  donne  une 

déviation  de o**,  00 

Olte  même  solution  saturée  de  borax  donne -f-  o®,  55 

Après  vingt*quatre  heures  le  résultat  est  le  même. 
Dans  les  mêmes  conditions, 

Xjne  solution  de  4  pour  100  de  mannite  de  la  manne 

donne  une  déviation  de —  0®,  o3 

Cette  même  solution  saturée  de  borax  donne -h  a®,  00 

La  dulciie  de  Madagascar  ne  donne  dans  ces  condi- 
tions aucune  déviation,  ni  avant,  ni  après  l'addition  de 
borax. 
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Propriétés  chimiques,  — La  perséîte,  traitée  ou  non  par 
les  acides  étendus  agissant  à  cbaud,  est  sans  action  sur  les 
liqueurs  cuîvriques^  elle  ne  subit  pas  la  fermentation  al- 
coolique proprement  dite. 

L'acide  azotique  bouillant  la  transforme  en  acide  oxa- 
lique, sans  donner  naissance  à  de  Tacide  mucique,  ce  qui 
distingue  ce  sucre  de  la  dulcite,  dont  son  point  de  fusion 
le  rapproche. 

Traitée  par  un  mélange  d'acide  azotique  fumant  et  d'a- 
cide sulfurique,  elle  donne  naissance  à  un  composé  tri- 
nitré  qui  détone  avec  violence  par  le  choc  et  qui  se  dé- 
compose peu  à  peu  en  émettant  des  vapeurs  rutilantes,  au 
bout  de  quelques  jours  à  une  température  de  60**  à  70**, 
plus  lentement  à  la  température  ordinaire. 

Il  reste  un  composé  binitré,  susceptible  également  de 
se  décomposer  à  la  longue. 

Le  composé  trinitré  est  à  peine  soluble  dans  l'alcool 
froid,  plus  soluble  dans  Talcool  bouillant,  qui  le  laisse  dé- 
poser, par  le  refroidissement,  en  masse  cristalline  volumi- 
neuse. Il  est  assez  soluble  dans  Téiher.  La  nitroperséite  a 
un  faible  pouvoir  rotatoire  dextrogyre.  Une  solution  dans 
Falcool  éthéré,  contenant  2^^,80  de  nitroperséite  dans 
100*^*^  a  donné  une  déviation  de  -1-  o°,i2,  ce  qui  conduit, 
avec  la  formule  de  M.  Berthelot,^  à  un  pouvoir  rotatoire 
de  4-2",  I. 

La  perséite,  chauffée  vers  25o°,  dégage  de  l'eau  sans  se 
colorer  fortement  et  se  transforme  partiellement  en  un 
corps  analogue  i  la  mannitane  de  M.  Berthelot. 

Traitée  par  Tacide  sulfurique  concentré,  elle  donne  un 
acide  sulfoconjugué.  Le  sulfopersitate  de  baryte  s'obtient 
en  masse  solide,  légèrement  jaunâtre.  Les  combinaisons 
de  la  perséite  paraissent  d'ailleurs  analogues  à  celles  de  la 
mannite. 

Rôle  physiologique.  —  La  proportion  de  perséite  con- 
tenue dans  la  graine,  prise  à  divers  degrés  de  maturité,  a 
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varié  de  6  à  8  pour  loo  de  Ja  matière  sèche*,  mais  ce  n'est 
pas  dans  la  graine  seulement  qu^on  la  rencontre;  le  péri- 
carpe charnu  et  huileux  en  renferme  également  et,  suivant 
le  degré  de  maturité,  de  t,  8  à  6,3  pour  loo  de  la  matière 
sèche.  Les  feuilles  de  ravocatier,  sèches,  en  ont  donné 
près  de  2  pour  loo.  Ce  sucre  est  donc  très  répandu  et 
peut  s'obtenir  en  abondance,  puisqu'il  existe  dans  les 
feuilles  et  dans  toutes  les  parties  du  fruit  d'un  arbre  qui 
est  très  commun  sous  les  tropiques. 

La  facilité  avec  laquelle  il  cristallise  rend  sa  préparation 
très  simple;  le  jour  où  l'on  trouverait  une  application  à  ce 
sucre  ou  à  ses  dérivés,  on  pourrait  en  obtenir  de  grandes 
quantités  à  un  prix  peu  élevé. 

Le  grain  de  l'avocatier  est  amylacé,  la  pulpe  du  fruit 
est  charnue  et  contient  une  grande  quantité  d'une  huile 
jaune,  épaisse,  dont  on  se  sert,  dans  les  pays  tropicaux, 
pour  Talimentation  ;  pour  la  préparer,  les  indigènes  du  Ve- 
nezuela abandonnent  à  la  fermentation  les  fruits  mûrs, 
puis  les  font  bouillir  avec  de  Teau  et  recueillent  Thuile 
qui  surnage.  Le  fruit  sert  aussi  fréquemment  à  l'engrais- 
sement des  porcs  et  de  la  volaille. 

Pour  déterminer  le  rôle  que  joue  ce  sucre  dans  les 
transformations  dont  le  fruit  est  le  siège,  on  a  examiné  des 
fruits  pris  à  divers  degrés  de  maturité.  On  a  d'abord  dé- 
terminé le  rapport  des  diverses  parties  du  fruit  entre 
elles,  à  trois  états  successifs  de  maturité. 

1°  Cinq  fruits  du  même  arbre,  pris  dans  les  premiers 
temps  de  la  maturation,  au  moment  où  le  grain  pouvait 
être  détaché  de  la  pulpe,  ont  donné  : 

NM.  N»2.  N»3.  N-4.  N- 5. 

8r  fr  gr  gr  gr 

Cosse 6  9  6  7  7 

Pulpe 86  92  77  89  94 

Gram 4i  45  3 1  4^  37 

Poids  total i33  i46  ii4  i39  i38 
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Un  fruit  d*une  autre  variété  plus  petite,  au  même  degré 
de  maturité,  a  donné  : 


Cosse 7 

Pulpe 66 

Grain 1 3 

Poids  total 86 

D'autres  fruits,  plus  avancés,  mais  encore  peu  mûrs, 

ont  donné  : 

NM.  N»  2.  No3. 

?r  «r  gr 

Cosse Il  lo  II 


?r 

«r 

I  1 

10 

109 

106 

61 

60 

Pulpe 109  106  i35 

Grain 61  60  5o 

Poids  total 181  176  196 


Enfin  le  fruit  mûr  a  donné  : 


NM.  N«  *2.  N»3.  NM.  N»  5. 

gr  gr                    gr                   gr  gr 

Cosse 25  25             20             20  26 

Pulpe 265  267  i4i  i35  -jlG^ 

Grain 80  81             35             65  76 

Poids  total .. .     370  373  196  220  366 


Le  grain  et  la  pulpe  ont  été  examinés  séparément  au 
point  de  vue  de  leur  composition  chimique.  La  perséite  a 
été  extraite  par  Talcool  bouillant  et  dosée  en  nature  à  Tétat 
cristallisé. 

Voici  les  résultats  de  ces  analyses  : 
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Fruit  de  l'avocatier. 


Q  commencement  l  pulpe. . 
de  U  maturité  . .   |  grain . . 

p«.«,ûr |p"'r- 

(  grain. . 

^^    entièrement  (  pulpe.. 

"ïûf (  grain. . 

ïûr f  P"'P«- 

grain. . 


Matière  tèobe 

Poor 

100  de  matière  sèche. 

pour  100 
de 

Huile. 

Perséile. 

SaccharoM. 

GIuco»e. 

Amidon. 

matière  fralelie 

.35,9 

6,0 

0 

10,0 

2,3 

23,4 

2,3 

7»5 

i»a 

3,5 

21,2 

.36,2 

4'/, 7 

non  dosée    2,0 

6,8 

''7 

.3,2 

3,5 

7,0 

i,a 

2,3 

16,4 

3o,3 

49»7 

6,3 

0 

5,0 

1,0 

26 . 5 

1,8 

7.9 

1,0 

2,0 

9»o 

37,5 

59.9 

',7 

0,5 

2,0 

0,3 

20,5 

1,6 

6,5 

0,6 

9,0 

4,0 

42,6 

Ce  Tableau  montre  I^abondance  de  la  pcrséiie  à  tous  les 
moments  de  la  maturité  ;  on  remarque  cependant  que,  dans 
Ja  pulpe  du  fruit  tout  à  fait  mûr,  la  proportion  s*en  est 
considérablement  abaissée,  en  même  temps  que  la  quan- 
tité d^huile  a  augmenté.  Ce  fait  permet  de  penser  que  la 
perséite  concourt  à  la  formation  des  corps  gras.  Une  ac- 
tion analogue  se  produit  dans  la  maturation  de  Tolive. 
31.  S.  de  Luca  a  montré  que  la  manniie  contenue  dans 
la  pulpe  de  ce  dernier  fruit  diminue  à  mesure  que  Thuile 
•augmente. 

Dans  Tavocaiier  le  glucose  diminue  également  h  mesure 
cjue  l'huile  se  produit. 

Peu  de  fruits  sont  aussi  riches  en  matière  grasse  que 
^elui  de  l'avocatier,  puisque  la  pulpe  en  contient  jusqu'à 
CJo  pour  100  de  son  poids  de  matière  sèche.  L'avocatier 
peut  être  appelé  à  bon  droit  Tolivier  des  régions  tropi- 
cales. 

Pour  le  grain  nous  voyons  la  proportion  de  perséite  res- 
ter sensiblement  constante,  variant  entre  6  et  8  pour  loo. 
Quant  à  Tamidon  qui  y  existe  en  forte  proportion  dans 
les  premiers  temps,  il  disparaît  presque  en  totalité  à  Te- 
poque  de  la  maturité,  où  les  corps  pectiques  et  cellulo- 
siques existent  en  abondance.. 

Pendant  la  germination  la  perséite  disparait,  servant 
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probablement  d'élément  respiratoire  à  la  jeune  plan 
Une  graine  pesant  5y^^  et  contenant  à  Torigine  a^'  de  p 
séite  n^a  plus  donné,  une  fois  la  jeune  plante  développ 
une  quantité  appréciable  de  ce  corps. 

Nous  n'avons  pas  encore  pu  déterminer  la  nature 
saccharose  et  du  glucose  qui  existent  dans  le  fruit  de  1 
vocatier;  nous  nous  occupons  de  les  isoler  et  de  rech 
cher  sMls  ont  un  rapport  de  constitution  avec  la  perse 
Il  sera  intéressant  de  voir  si  leur  hydrogénation  par 
malgamede  sodium  donnera  naissance  à  la  perséite. 

Le  corps  dont  nous  venons  de  décrire  les  principe 
caractères  nous  paraît  surtout  intéressant  par  son  ab( 
dance  et  par  la  facilité  de  sa  préparation. 


k%«*  »«%«««% 
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lÊlOIRE  SUR  LA  COMPOSITION  GHIIIQUE 
BT  LA  VALEUR  ALIMENTAIRE  DES  DIVERSES  PARTIES 

DU  GRAIN  DE  FROMENT, 

Par    m.   aime    GIRA"-*  »•-' 


§  I.  —  Objet  des  recherches  exposées 


Les  grains  des  céréales  et  les  grains  du  froment  surtout 
ont  été,  depuis  un  demi-siècle,  Tobjet  de  recherches  nom- 
brcfuses. 

Soumis  à  Texamen  anatomique  ou  à  l'analyse  chimique, 
tantôt  dans  leur  entier,  tantôt  dans  quelques-unes  de  leurs 
parties,  ces  grains  ont  fourni  k  MM.  Dumas,  Boussingauh, 
Payen,  Peligot,  Trécul ,  Krochcr,  Horsford,  Poggiale, 
Graham,  Millon,  Mège-Mouriès,  Lawes  et  Gilbert,  Barrai, 
Rathay,  Kick,  Vogl,  etc.,  l'occasion,  quelquefois  de  dé- 
couvertes importantes,  toujours  au  moins  d'intéressantes 
observations. 

Malgré  tout  cependant,  le  point  de  vue  principal  dont, 
^u  cours  de  leurs  recherches,  ces  savants  s'étaient  préoc- 
cupés ne  parait  pas  fixé  sans  conteste*,  et,  pour  beaucoup 
de  personnes,  c^est  aujourd'hui  encore  une  question  qui 
'G  pose  que  celle  de  savoir  de  quelle  façon  il  convient  de 
préparer  les  grains  du  froment,  pour  les  mieux  approprier 
^Ux  besoins  de  l'alimentation  humaine. 

Les  résultats  que  fournissent  les  divers  modes  suivant 
lesquels  ces  grains  sont,  par  le  meunier  d'abord,  par  le 
^ulanger  ensuite,  transformés  en  vue  de  celte  appropria* 
^ion,  se  montrent  très  différents,  en  effet.  Tantôt  le  pain 
^{u'on  obtient  des  produits  ainsi  fabriqués  est  blanc  et 
léger ^  tantôt,  au  contraire,  il  est  bis  et  lourd.  Sur  la 
Valeur  alimentaire  de  ces  pains,  on  voit  aujourd'hui  encore 
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les  opinions  différer  :  pour  les  uns,  il  convient  de  faire 
concourir  à  leur  préparation  tous  les  produits  cle  la  mou- 
ture, le  son  aussi  bien  que  la  farine  ;  pour  d'autres,  le 
son,  les  farines  bises  en  doivent  être  absolument  exclus; 
pour  quelques-uus  enfin,  c'est  à  un  terme  moyen  qu'il 
convient  de  s'arrêter. 

Ces  divergences  d'opinion  en  face  d'une  question  qui, 
à  un  si  haut  degré,  intéresse  l'alimentation  humaine, 
m'ont  depuis  longtemps  conduit  à  reprendre  l'étude  dé- 
taillée des  grains  du  froment,  non  pas  en  les  considérant 
dans  leur  entier,  celte  étude  a  été  faite  en  i85o  par  M.  Pe- 
ligot  de  la  façon  la  plus  complète  (*),  mais  en  les  considé- 
rant ,  au  contraire,  séparément  et  successivement,  dans  leurs 
différentes  parties.  J'ai  ainsi  cherché  à  fixer  la  proportion 
relative  des  divers  tissus  dont  chaque  grain  de  froment  est 
composé,  à  établir  la  composition  chimique  personnelle 
et  à  reconnaître  la  valeur  alimentaire  de  chacun  d'eux,  de 
façon  a  permettre,  à  l'aide  de  ces  documents,  la  détermi- 
nation des  conditions  vers  lesquelles  doivent  tendre  les 
procédés  de  la  meunerie  rationnelle. 

Commencées,  il  y  a  dix  ans,  à  la  suite  des  observations 
qu'il  m'avait  été  donné  de  faire  en  Autriche  (1873)  sur 
les  avantages  obtenus  par  l'emploi  de  la  mouture  haute, 
ces  recherches,  dont  les  résultats  partiels  ont  été,  à  plu- 
sieurs reprises,  communiquées  dans  mes  Leçons  an  Con- 
servatoire des  Arts  et  Métiers  et  à  l'Institut  agronomique, 
ont  acquis  un  intérêt  particulier,  en  présence  des  trans* 
formations  et  des  progrès  que  l'art  du  meunier  cherche  â 
réaliser  en  ce  moment,  en  substituant  à  l'action  brusque 
de  la  meule  de  pierre  l'action  progressive  des  engins  mé- 
talliques. 


{')  yinnales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXIX,  p.  5. 
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§11.  —  DisTincTion  botahique  et  sévAratiou  techhiqctb 

DBS  DIVERSES   PARTIES   DU    GRAlK. 

Cesl  à  Payen  qu*on  doit  les  premières  notions  exactes 
sar  l'histologie  du  grain  de  froment  (*)  >  à  ces  notions  un 
peu  sommaires,  M.  Trécul  est  venu  ensuite  donner,  par 
une  étude  approfondie  des  diverses  parties  du  grain,  une 
précision  parfaite  (*). 

Chacun  sait  aujourd'hui,  grâce  à  ces  travaux,  quelegrain 
de  blé  est  composé  de  deux  parties  :  le  péricarpe  et  la 
graine.  Dans  le  péricarpe  formé  par  le  développement  des 
parois  de  Tovaire,  Texamen  microscopique  fait  recon- 
naître trois  membranes  superposées;  dans  la  graine 
formée  par  le  développement  de  Tovule,  cet  examen 
microscopique  fait  de  même  reconnaître,  autour  de  Tal- 
bunen  farineux  auquel  l'embryon  est  attaché,  trois  mem- 
branes superposées  également  :  le  tégument  séminal,  Ten- 
doplèvre  et  le  testa. 

Cependant,  cette  distinction  si  nette  en  péricarpe  et  en 
graine  n*a  rien  de  commun  avec  la  division  matérielle 
des  grains  de  froment  que  déterminent  nos  procédés  de 
momore,  et  c'est  à  faire  des  divers  tissus  dont  le  grain  est 
composé  un  départ  tout  différent  que  tendent  ces  procédés. 
Du  fait  de  ce  départ,  on  voit,  d'un  côté,  les  membranes 
extérieures  de  l'albumen  rester  réunies  à  celles  du  péri- 
carpe pour  constituer  les  sons;  d'un  autre  côté,  les  cellules 
glutineuses  et  amylacées  du  périsperme  fournir,  par  leur 
écrasement,  les  farines  premières;  d'un  autre,  enfin,  ces 
deux  produits  :  sons  et  farines  mélangés  ensemble,  mé- 
langés aussi  aux  débris  de  l'embryon,  donner  naissance 
aux  matières  inférieures:  farines  bises,  petits  sons,  etc. 


(*)  Mémoires  des  Savants  étrangers,  t.  IX,  p.  11,  année  1846. 
(')  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  {les  Sciences,  t.  IX}  p.  45o, 
année  1867. 
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Quel  que  soit  le  procédé  de  mouture  employé,  c^est 
toujours  vers  un  résultat  de  cette  sorte  qu  on  le  voit 
tendre  ;  de  telle  façon  que,  en  se  plaçant  au  poiut  de  vue 
de  la  pratique  et  pour  étudier  les  procédés  de  la  meunerie, 
c'est  autrement  que  ne  le  fait  Panatomiste,  qu^il  convient 
de  grouper  les  différentes  parties  dont  le  grain  de  froment 
est  composé. 

Dans  ce  grain,  il  convient  de  considérer  alors  trois 
parties  essentielles  :  en  premier  lieu,  Tenveloppe,  qui 
comprend  non  seulement  le  péricarpe,  mais  encore  les 
téguments  extérieurs  du  périsperme^  en  second  lieu,  le 
germe,  c'est-à-dire  Tembryon  détaché  de  Talbumén;  en 
troisième  lieu,  enfin,  l'amande  farineuse,  c'est-â-dire  le 
périsperme  débarrassé  de  ses  téguments  extérieurs. 

Ces  trois  parties  essentielles  du  grain,  considéré  au  point 
de  vue  de  la  mouture  qu'il  doit  subir,  c'est  chose  aisée  que 
de  les  reconnaître  et  de  les  caractériser.  Pour  y  parvenir,  il 
suffit  de  faire,  comme  le  montrent  les  vues  photomicrogra- 
phiques  n*^M  et  2  (  ^  ),  une  coupe  longitudinale  ou  transver- 
sale du  grain  de  froment;  sur  Tune  comme  sur  l'autre,  on 
voit  alors  se  dessiner  nettement  l'albumen  farineux  6  portant 
à  la  base  l'embryon  a,  et  qu'entourent  de  tous  côtés  les  six 
téguments  successifs  dont  l'enveloppe  c  est  constituée,  té- 
guments qui,  remontant  d'abord  le  long  du  sillon,  ren- 
trant ensuite  sous  forme  de  crochet  à  l'intérieur  de  l'al- 
bumen, constituent  à  celui-ci,  et  de  tous  côtés,  un  manteau 
protecteur.  Sur  les  détails  d'organisation  de  ces  diverses 
parties,  je  n'insisterai  pas  pour  le  moment.  Les  faibles 
agrandissements  (la  diamètres  seulement  pour  la  vue  n^  1 


(')  Légende  des  vues  h"  1  et  2  (Pi.  /). 

a,  embryon. 

6,  albumen  farineux. 

c,  enveloppe. 

df  poils. 
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et  17  diamètres  pour  la  vuç  n®  2)  que  j'ai  dû  adopter,  afîo 
de  pouvoir  reproduire  photographiquemeot,  sous  le  mi- 
croscope, Pensemble  du  grain  de  froment,  ne  permettraient 
pas  de  les  étudier  utilement  ;  c'est  à  un  agrandissement 
plas  considérable  que,  dans  les  paragraphes  suivants,  cette 
étude  se  présen  tera . 

Dosage  des  trois  parties  principales  du  grain  de  fro- 
ment* —  Mais  aussitôt  ces  trois  produits  essentiels  re- 
connus et  caractérisés,  un  problème  se  pose  dont  Timpor- 
tance  est  capitale  au  point  de  vue  de  la  recherche  des 
conditions  de  travail  auxquelles  Tart  de  la  meunerie  doit 
s'attacher.  Ce  problème,  c'est  celui  de  la  détermination 
des  quantités  proportionnelles  d'enveloppe,  de  germe  et 
d'amande  dont  la  réunion  constitue  le  grain  de  froment. 
La  solution  en  est  plus  difficile  qu'elle  ne  semble  au 
premier  abord.  C'est  chose  malaisée,  en  effet,  que  d'isoler 
en  un  groupe  unique  les  six  téguments  dont  l'amande  fa- 
rineuse est  entourée. 

Divers  moyens  ont  été  proposés  pour  y  parvenir,  mais 
Aucun  d'eux  ne  donne  de  résultats  satisfaisants^  et,  après 
les  avoir  essayés  tous,  j'ai  fini  par  les  abandonner  et  par 
recourir,  pour  isoler  l'enveloppe  du  blé  dans  son  en- 
semble, a  un  artifice  simple  que  j'ai  fait  connaître  pour 
la  première  fois  au  mois  de  novembre  1873  avec  les  ré- 
sultats qu'il  fournit,  et  qui  repose  sur  les  différences  que 
présentent,  une  fois  le  grain  convenablement  mouillé,  d'un 
côté,  l'adhérence  des  téguments  entre  eux,  d'uu  autre, 
1  adhérence  du  tégument  interne  du  périsperme  à  ce  péri- 
sperme  lui-même  (^). 

Des  grains  en  nombre  quelconque  (25  à  5o  suffisent 

(  ')  M.  le  Professeur  Kick,  de  linstitut  polytechnique  de  Prague,  au- 
quel la  connaissance  des  résultats  publiés  par  moi  n'était  pas  parvenue, 
a  décrit  en  1878  [OEsterr.-ungar.  Muller^Zeitung^  n»  1,  1879),  un  procédé 
reposant  sur  le  même  principe^ 
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pour  obtenir  un  résultat  exact)  sont  pesés,  puis  immergés 
dans  Teau  distillée  et  abandonnés  au  contact  de  celle-ci 
pendant  un  temps  qui,  suivant  la  dureté  du  grain,  peut 
varier  de  trois  â  six  jours. 

L'immersion,  en  tout  cas,  est  prolongée  jusqu'à  ce  que 
l'amande,  imprégnée  d'eau  dans  toute  sa  masse,  ait  acquis 
un  commencement  de  plasticité,  sans  cependant  être  encore 
passée  à  l'état  de  bouillie.  Dans  ces  conditions,  et  du  fait 
de  l'hydratation  du  gluten,  la  masse  farineuse  perd  Padhé- 
rence  si  forte  qu'à  l'état  de  siccité  elle  possède  vis-a-vis  du 
premier  tégument  qui  la  recouvre,  tandis  que  l'adhérence 
des  téguments  successifs  entre  eux  ne  subit  pas  de  modifi- 
cation marquée. 

La  question  se  ramène  alors  â  l'exécution  d'un  départ 
mécanique  entre,  d'un  côté,  l'ensemble  des  téguments  dont 
Tenveloppe  est  formée  et,  d'un  autre,  l'amande  farineuse 
avec  laquelle  le  germe  se  trouve  entraîné. 

Les  résultats  fournis  par  ce  départ  seraient  cependant 
entachés  d'inexactitude  si,  au  cours  de  l'immersion  du 
grain,  on  voyait  celui-ci  abandonner  à  l'eau,  dans  laquelle 
il  est  plongé,  une  quantité  notable  de  matières  solubles. 
Il  n'en  est  rien  heureusement,  et  l'expérience  montre 
que,  tant  que  le  grain  n'est  pas  pénétré  par  l'eau  jusqu'en 
son  milieu,  c'est  à  un  mouvement  d'endosmose  que  le 
travail  physique  se  borne,  ou  que,  du  moins,  le  mouve- 
ment d'exosmose  est  assez  faible  pour  que  les  quantités  de 
matières  solubles  enlevées  au  grain  soient  négligeables. 

Une  expérience  exécutée,  en  laissant  immerger  dans 
une  même  eau  et  pendant  cinq  jours  un  poids  de  i5o<'  de 
blé  poulard  d'Australie,  a  montré  que  les  quantités  de 
matières  solubles  enlevées  au  grain  entier  par  l'eau  qui 
l'entoure  ne  dépassent  pas,  dans  ces  conditions,  o<',865, 
soit  o,  59  pour  100  du  poids  de  ce  grain. 

Une  autre  expérience,  exécutée  en  faisant  digérer  pen- 
dan  six  jours  et  dans  six  eaux  consécutives  So^*^  de  blé 


DIYBBSES    PAaXIBS   DU    GRAIN    DE   FKOMBIIT.  ftpS 

Galland,  a  abouti  à  la  solubilisation  de  o<^'',34o  de  ma- 
tières, soit  0,68  pour  100  du  poids  du  grain. 

Ces  quantités  sont  telles  qu'elles  ne  peuvent  influer 
d'une  manière  sensible  sur  les  résultats  fournis  par  l'ap- 
plication au  grain,  du  procédé  de  départ  mécanique  de 
l'enYeloppe  et  de  l'amande  dont  j'ai  plus  haut  indiqué 
le  principe. 

Pour  opérer  ce  départ,  chaque  grain  mouillé  est,  à  Taide 
d^unelame  tranchante,  recoupé  suivant  le  sillon  et  séparé 
ainsi  en  ses  deux  lobes.  Couché  alors  sur  une  lame  de  verre, 
retenu  par  une  aiguille  ou  par  une  pince  fine,  chaque 
lobe  est  fouillé  à  Taide  d'une  lame  de  bois  arrondie  et  à 
arêtes  mousses,  et,  sous  l'action  de  cet  outil,  que  l'opérateur 
asoinde  maintenir  toujours  mouillé,  débarrassé  peu  à  peu 
de  la  masse  farineuse  et  demi-plastique  dont  il  est  rempli. 
La  solidité  du  tégument  interne  est  telle,  d'ailleurs,  que 
Ton  peut,  sans  craindre  de  le  déchirer,  le  frotter  énergique* 
ment  et,  par  ce  frottement,  enlever  les  dernières  traces  de 
glat«n  et  d'amidon  qui  pourraient  y  être  restées  adhé- 
rentes. 

Soumis  à  ce  traitement  mécanique,  chaque  lobe  laisse 
entre  les  mains  de  l'opérateur  une  petite  coquille  nette  et 
P>t>pre,  qu'il  suffit,  après  l'avoir  réunie  aux  produits  sem- 
blables fournis  par  un  nombre  de  grains  suffisant,  de 
sécher  à  io5®  à  1 10°  et  de  peser  pour  en  déduire  le  poids 
de  l'enveloppe. 

Quant  au  germe,  c'est  à  sec  qu'il  convient  de  le  séparer 

du  grain  et  de  le  recueillir.  Le  grain,  couché  sur  le  dos, 

est  refendu  suivant  le  sillon,  à  l'aide  d'une  lame  fine  dont 

on  limite  l'action,  de  façon  qu'elle  s^arrète  immédiatement 

au-dessous  du  germe  lui-même.  Sur  l'un  des  deux  lobes 

ainsi  séparés,  ce  germe  apparaît  alors  toujours  bien  en 

vue,  saillant  au  dehors,  et  en  une  situation  telle  qu'il 

devient  aisé  de  l'enlever  à  l'aide  d'une  pince  effilée.  Le 

poids  en  est,  du  reste,  si  faible  que,  pour  avoir  un  résultat 
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•exact,  il  convient  d'opérer  sur  5o  à  loo  grains  au  moii^ 
C'est  en  suivant  la  marche,  que  je  viens  de  décrire  €]U< 
j*ai  pu  réussir  à  déterminer,  pour  un  certain  nombre  d* 
blés,  les  proportions  relatives  d'enveloppe,  de  germe  ^ 
d'amande  farineuse  entrant  dans  la  composition  du  grain 

Le  Tableau  ci-dessous  résume  les  résultats  que  j'ai  ains^ 
obtenus  : 

Eau. 

Blé  rouge  d*Ecosse i5,53 

Blé  ponlard  d'Australie.  i3,6o 

Blé  de  Flandre 14966 

Blé  de  Noé ^4  ^69 

Blé  de  Pologne 1 2 ,  69 

Blé  de  pays 1 4  «  ^  ' 

Blé  de  pays i^»i4 

Si,  d'ailleurs,  on  admet  que  l'état  d'hydratation  des  di- 
verses parties  du  grain  est  le  même,  que  l'eau  contenue 
dans  ce  grain,  en  un  mot,  s'y  répartit  proportionnellement 
à  leur  poids  sur  l'enveloppe,  le  germe  et  l'amande,  on  voit, 
pour  les  blés  ci-dessus,  considérés  en  Tétat  de  siccité  nor- 
male que  l'atmosphère  ambiante  leur  impose,  les  trois  par- 
ties constitutives  du  grain  se  présenter  dans  les  propor- 
tions suivantes  : 


Enveloppe 

Germe 

Amande 

sèche. 

sec. 

sèche. 

i3,25 

»»'7 

70,05 

12,76 

1 ,22 

72,22 

i3,o5 

1,58 

70,71 

II  ,65 

1 ,06 

72,60 

12,62 

1 ,21 

73,58 

11,45 

1 ,26 

72.48 

Il  ,21 

1,42 

72,23 

Blé  ri;uge  d*Écossc . . . . 
Blé  poulard  d'Australie 

Blé  de  Flandre 

BlédcNoé 

Blé  de  Pologne 

Blé  de  pays 

Blé  de  pays , 


Enveloppe. 

■  5,68 

«4.77 
15,29 

i3,65 
'4.45 
•3,44 

13,26 


Germe. 
,39 
,4- 

,85 

M 

,38 
,48 


Amande. 
82,98 
83,82 
82,86 
85,11 
84.17 

85, 08 
85, in 


Les  sept  échantillons  dont  la  composition  se  trouve  éta- 
blie par  les  analyses  précédentes  étant,  du  reste,  des  échan- 
tillons courants,  on  peut  admettre,  sans  crainte  d'erreur^ 
sérieuses,  que  les  blés  de  bonne  qualité  offerts  à  la  meunerie 
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Gallandy  a  abouti  à  la  solubilisation  de  o<^%34o  de  ma- 
tières, soit  0,68  pour  100  du  poids  du  grain. 

Ces  quantités  sont  telles  qu'elles  ne  peuvent  influer 
d'une  manière  sensible  sur  les  résultats  fournis  par  Tap- 
plication  au  grain,  du  procédé  de  départ  mécanique  de 
Fenveloppe  et  de  l'amande  dont  j'ai  plus  haut  indiqué 
le  principe. 

Pour  opérer  ce  départ,  chaque  grain  mouillé  est,  à  l'aide 
d'une  lame  tranchante,  recoupé  suivant  le  sillon  et  séparé 
ainsi  en  ses  deux  lobes.  Couché  alors  sur  une  lame  de  verre, 
retenu  par  une  aiguille  ou  par  une  pince  fine,  chaque 
lobe  est  fouillé  à  l'aide  d'une  lame  de  bois  arrondie  et  à 
arêtes  mousses,  et,  sous  l'action  de  cet  outil,  que  l'opérateur 
a  soin  de  maintenir  toujours  mouillé,  débarrassé  peu  à  peu 
de  la  masse  farineuse  et  demi-plastique  dont  il  est  rempli. 
La  solidité  du  tégument  interne  est  telle,  d'ailleurs,  que 
Ton  peut,  sans  craindre  de  le  déchirer,  le  frotter  énergique- 
ment  et,  par  ce  frottement,  enlever  les  dernières  traces  de 
gluten  et  d'amidon  qui  pourraient  y  être  restées  adhé- 
rentes. 

Soumis  à  ce  traitement  mécanique,  chaque  lobe  laisse 
eoire  les  mains  de  l'opérateur  une  petite  coquille  nette  et 
propre,  qu'il  suffit,  après  l'avoir  réunie  aux  produits  sem- 
blables fournis  par  un  nombre  de  grains  suffisant,  de 
sécher  à  io5^  à  1 10^  et  de  peser  pour  en  déduire  le  poids 
de  l'enveloppe. 

Quant  au  germe,  c'est  à  sec  qu'il  convient  de  le  séparer 
du  grain  et  de  le  recueillir.  Le  grain,  couché  sur  le  dos, 
est  refendu  suivant  le  sillon,  à  Taide  d'une  lame  fine  dont 
on  limite  l'action,  de  façon  qu'elle  sUrrète  immédiatement 
au-dessous  du  germe  lui-même.  Sur  l'un  des  deux  lobes 
ainsi  séparés,  ce  germe  apparaît  alors  toujours  bien  en 
vue,  saillant  au  dehors,  et  en  une  situation  telle  qu'il 
devient  aisé  de  l'enlever  à  l'aide  d'une  pince  effilée.  Le 
poids  en  est,  du  reste,  si  faible  que,  pour  avoir  un  résultat 
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téguments  réunis  atteint -^5  de  millimètre  environ.  Jamais 
je  ne  Tai  vue  s'abaisser  au-dessous  de  ce  chiffre  ;  quelque- 
fois, mais  rarement,  elle  est  un  peu  plus  considérable,  et 
on  la  voit  se  rapprocher  de  —^  à  —^  de  millimètre. 

En  général,  c'est  à  peu  près  par  moitié  que  cette  épais- 
seur se  répartit  entre  les  téguments  du  péricarpe  et  les 
téguments  de  la  graine. 

A  la  constitution  du  péricarpe,  intervient  d*abord  Té- 
picarpe  a,  d'une  minceur  extrême,  puis  le  mésocarpe  i, 
représentant  à  lui  seul  le  tiers  environ  de  l'ensemble,  formé 
de  cellules  allongées,  étag.ées  sur  deux  et  trois  rangs 
quelquefois,  parallèles  à  la  direction  du  sillon,  et  se  présen- 
tant conséquemment  parleur  côté  long  sur  la  vuen°  ^V)^ 
par  leur  côté  court  sur  la  vue  n®  4,  enRn  Tendocarpe  c, 
formé  d'unseul  rang  de  cellules  perpendiculaires  à  la  direc- 
tion des  cellules  du  mésocarpe,  à  la  direction  du  sillon, 
par  conséquent,  et  se  présentant  par  leur  côté  court  sur  la 
vue  n^  3,  par  leur  côté  long  sur  la  vue  n^  4;  au-des- 
sous du  péricarpe,  se  rencontrent  les  trois  téguments  qui, 
appartenant  à  la  graine  proprement  dite,  en  entourent  de 
toutes  parts  l'amande  farineuse;  c'est  d'abord  le  testa  </ 
coloré  tantôt  en  jaune,  tantôt  en  rouge,  fait  de  cellules 
aplaties  dont  les  parois  se  touchent  à  ce  point  que  son 
image,  lors  de  la  reproduction  photographique,  s'accuse  par 
une  simple  ligne  noire.  C'est  ensuite  l'endoplévre  e,  dont 
M.  Trécul  a  si  nettement  indiqué  le  mode  de  formation  et 
dont  la  reproduction  photographique  permet  de  caracté- 
riser la  constitution  en  longues  cellules  écrasées  et  i  pa* 

(')  LÉGE?IDE   DES  VCE8   N"  3   ET  4  (Pi.  /). 

af  épicarpc. 
by  mésocarpe. 
Cf  endocarpe. 

d,  testa. 

e,  endoplèvre. 

/,  tégument  séminal. 
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rois  presque  tangentes.  C'est  enfin  le  tégument  séminal  ou 
membrane  embryonnaire,  formé  de  grosses  cellules  trans- 
parentes, de  section  rectangulaire,  à  angles  arrondis  et  à 
surface  généralement  convexe  du  côté  de  l'albumen.  Direc- 
tement attachées  à  cet  albumen,  les  cellules  du  tégument 
séminal  se  montrent,  a  Tintérieur,  remplies,  tantôt  com- 
plètement, tantôt  incomplètement,  d'une  matière  jaunâtre 
que  Ton  a  regardée  jusqu'ici  comme  granuleuse,  mais  qui, 
i  mon  avis,  doit  être  considérée  comme  compacte,  et 
dont  l'apparence  granuleuse  ne  doit  être  attribuée  qu'à 
la  dissémination  à  travers  la  masse  entière  d'une  huile 
qu'on  y  rencontre  sous  forme  de  globules  innombrables  et 
d'une  petitesse  infinie. 

Composition  chimique  de  V enveloppe,  —  Mais,  si  la 
constitution  anatomique  de  l'enveloppe  qui  entoure  l'a- 
mande farineuse  du  grain  de  froment  est  bien  connue,  il 
Q*en  est  pas  de  même  de  la  composition  chimique  des 
divers  téguments  dont  cette  enveloppe  est  faite.  Sur  cette 
question,  on  ne  possède,  il  faut  le  reconnaître,  que  des 
données  sommaires. 
A  ces  données  sommaires,  je  me  suis  efforcé  de  substi- 
tuer des  renseignements  précis,  renseignements  dont  la 
Possession  m'a  paru  indispensable  à  la  poursuite  du  but 
9^^  je  me  suis  proposé  dans  la  première  partie  de  ce  travail, 
^  ^st-à-dire  à  la  détermination  des  tissus  qui,  dans  le  grain 
-^^  froment,  possèdent  une  composition  chimique  qui  per- 
-^^«tte  de  leur  supposer  une  valeur  alimentaire. 

Si,  en  effet,  après  avoir  préparé  de  l'enveloppe  de  fro- 

"^"^«nt  bien  pure,  après  l'avoir  débarrassée  d'amande  et  de 

S^rme,  on  la  soumet  à  l'analyse,  ou  reconnaît  aussitôt  que 

^^tie  enveloppe   est   particulièrement  riche  en  matières 

azotées. 

C'est  entre  a,  80  et  3, 10  pour  100  qu'on  voit  alors  osciller 
\es  proportions  d'azote  que  contient  cette  enveloppe  préala- 
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n^  6  (*),  se  dissoudre  complètement,  laissant  à  l'état  d'in- 
dépendance les  petites  masses  de  matière  azotée  particulière- 
ment résistantes  et  toutes  persillées  de  gouttelettes  huileuses 
que  les  cellules  contenaient,  masses  qui ,  cependant,  au 
contact  prolongé  de  la  potasse,  finissent,  elles  aussi,  par 
se  gonfler. 

Cependant,  ce  serait  se  tromper  que  de  conclure  de 
ces  diverses  réactions,  caractéristiques  de  la  présence 
des  matières  azotées,  que  l'endoplèvre  et  les  parois  des 
cellules  du  tégument  séminal  ont  exactement  la  composi- 
tion des  matières  de  cette  sorte  ^  d'autres  réactions  per- 
mettent d'y  reconnaître  la  présence  prédominante  de  la 
cellulose. 

L'action  du  chlorure  de  zinc  iodé  suffit  à  établir  cette 
présence.  A  son  contact,  les  téguments  du  péricarpe,  d*an 
côté,  l'endoplèvre  et  les  parois  du  tégument  séminal,  d'un 
autre,  se  colorent  fortement  en  bleu. 

Si  bien  que,  de  toutes  ces  réactions  réunies,  de  la  colo- 
ration brun  foncé,  en  outre,  que  prend  le  péricarpe,  au 
contact  de  l'acide  stdfurique,  on  se  trouve  autorisé  à  con- 
clure que  les  téguments  du  péricarpe  sont  faits  de  ligneux, 
c'est-à-dire  de  cellulose  mélangée  d'une  faible  proportion 
de  matière  azotée,  et  incrustée  de  substances  riches  en  car- 
bone ]  à  conclure  également  que  Tendoplèvre  et  les  parois 
des  cellules  du  tégument  séminal  sont  faites  de  cellulose 
pénétrée  de  matière  azotée. 

Les  mêmes  réactions  encore  permettent  de  pressentir  la 
composition  chimique  des  matières  logées  dans  les  cellules 
du  tégument  séminal.  Au  contact  de  l'iode,  de  l'acide  azo- 
tique, etc.,  ces  matières  accusent  fortement  les  caractères 


(V  Légende  db  la  vus  n"  6  {PI,  /)■ 


^a,  cellules  détachées  par  la  potasse  d'une   feuille  de  tégument  séminal 
vue  à  plat. 
^*  ^1  gouttelettes  d'huile  commençant  à  exsuder  des  cellules. 
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des  composés  azotés*  Au  contact  de  la  potasse  faible,  elles 
se  modifient  à  peine  tout  d'abord,  et  à  la  longue  seulement 
augmentent  de  volume,  sans  se  dissoudre  *,  au  contact  du 
cblorurede  zinc  iodé,  elles  ne  se  colorent  pas  en  bleu,  et 
Ton  se  trouve  ainsi  conduit  à  admettre  que  la  masse  prin- 
cipale en  estconstituée  par  des  composés  non  cellulosiques, 
riches  en  azote  et  fortement  agrégés  « 

Au  milieu  de  cette  masse,  se  montre  logée,  en  globules 
d'une  extrême  finesse,  cette  matière  grasse  dont  Payen 
jadis  a  rendu  la  présence  évidente  en  soumettant  le  tégu- 
ment interne  du  blé  à  Faction  de  Tacide  sulfurique.  L'é- 
légant phénomène  dont  on  lui  doit  la  découverte  se  pro- 
duit avec  plus  de  netteté  encore  lorsqu'à  Tacide  sulfurique 
on  substitue  une  solution  sirupeuse  de  chlorure  de  zinc. 
An  contact  de  cette  solution,  on  voit  les  parois  des  cellules 
se  gonflant  fortement,  comme  je  Tai  tout  à  Fheure  indi^ 
qué^  presser  sur  la  masse  azotée  dont  les  cellules  sont  rem- 
plies; et,  par  cette  pression,  obliger,  comme  le  ferait  une. 
machine  puissante,  les  globules  huileux  dont  la  masse  est 
toute  persillée,  à  se  réunir  et  à  s'échapper  au  dehors, 
ainsi  qu'on  le  peut  voir  sur  la  vue  n^  6  où,  du  fait  d'une 
action  physique  analogue  due  à  la  présence  de  la  potasse, 
plusieurs  cellules  laissent  exsuder  quelques  gouttelettes  de 
matière  huileuse. 

Quant  au  testa.  Faction  des  différents  réactifs  le  laisse 
aUolument  indemne,   et  sa  résistance  à  l'action  de   ces 
réactiis  est  telle  que  c*est  chose  aisée  que  de  le  séparer  de 
l'enveloppe  à  l'état  de  pureté.  II  suffit,  pour  obtenir  ce  ré- 
sultat, de  laisser  pendant  quelques  heures  Fenveloppe  en- 
tière en  contact,  soit  avec  deFacide  sulfurique, soit  préfé- 
rablement,  avec  une  solution  de  chlorure  de  zinc,  sous 
Finfluence  de  laquelle  le  testa  reste  inaltéré,  alors  que 
tous  les  autres  téguments  se  dissolvent  ou  se  désagrègent. 
Isolé  de  cette  façon,  le  testa  se  montre,  comme  la  cuticule 
des  plantes,  rebelle  à  Faction  de  presque  tous  les  agents 
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chimiques.  Cette  résistance  du  testa,  son  analogie  avec  la 
cuticule,  avaient  déjà  frappé  M.  Trécul  ('). 

Analyse  immédiate  de  V enveloppe  entière.  —  L'ac- 
tion des  réactifs  sur  les  divers  tissus  qui  constituent  l'en- 
veloppe de  Ta  mande  farineuse  du  blé  permet  de  prévoir 
quel  est,  dans  cette  enveloppe,  le  gisement  principal  des 
18,75  pour  100  des  matières  azotées  qu'elle  renferme.  Ce 
gisement  principal,  c'est  dans  le  tégument  séminal  qu'on 
doit  le  trouver. 

L'analyse  immédiate  de  cette  enveloppe  prise  dans  son 
ensemble  permet  déjà  de  donner  à  cette  manière  de  voir 
une  certaine  solidité^  l'analyse  immédiate  des  diverses 
parties  qui  la  composent  en  montre  ensuite  toute  l'exac- 
titude. 

Pour  résoudre  la  première  partie  du  problème  que  cette 
double  analyse  comprend,  j'ai  eu  recours  à  des  réactifs 
aussi  peu  énergiques  que  possible,  et  me  suis  contenté  de 
traiter  l'enveloppe  entière  des  grains  de  froment  par  l'eau 
d'abord,  ensuite  par  une  eau  très  légèrement  acidulée,  en 
dernier  lieu  enfin,  par  une  solution  alcaline  très  faible, 
pour  en  même  temps  suivre,  dans  le  microscope,  les  mo- 
difications apportées  par  l'emploi  de  ces  liquides  à  la  con- 
stitution apparente  des  divers  téguments,  doser,  dans  les 
produits  fournis  par  chacun  de  ces  traitements,  la  propor- 
tion des  matières  azotées,  et  déduire  enfin,  du  rapproche- 
ment entre  l'aspect  des  tissus  modifiés  et  leur  composition, 
la  personnalité  de  ceux  dans  lesquels  ces  matières  azotées 
se  trouvent  logées. 

L'enveloppe,  préalablement  desséchée,  placée  dans  un 
vase  conique  bouchant  à  Témeri,  a  été  recouverte  de 
3o  fois  son  poids  d'eau  distillée,  et  en  cette  situation,  mise 
à  macérer  au  bain-marie  à  5o^,  pendant  deux  heures;  sur 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XLIV, 
année  1867,  P*  W- 
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le  résida  pressé  de  cette  macération,  une  nouvelle  quan- 
tiiëd'eau  a  été  versée,  qu'à  5o^  encore  on  a  laissée  en  con- 
tact avec  l'enveloppe  pendant  six  heures;  les  liquides  ont 
été  réunis,  évaporés,  et  ont  fourni  un  extrait  représentant 
17,6  pour  100  du  poids  de  l'enveloppe. 

Dans  cet  extrait,  d^une  part,  dans  le  résidu  de  la  ma* 
cération,  d'une  autre,  Tazote  a  été  dosé,  et  l'on  a  ainsi 
trouvé,  d'un  côté,  que  l'extrait  avait  emporté  une  quan- 
tité de  matière  azotée  représentant  en  azote  0,39  pour  100 
du  poids  de  l'enveloppe  sèche  ;  d'un  autre,  que  celle-ci 
contenant  à  l'origine  3  pour  100  d'azote,  le  résidu  de  la 
macération  n'en  contenait  plus  que  2,60.  La  concordance 
de  ces  deux  nombres,  se  reproduisant  à  la  suite  de  plusieurs 
essais,  m^a  permis  de  conclure  qu'à  l'enveloppe  séchée 
Teau  enlève  une  quantité  de  matière  solublequi  représente 
17,6 du  poids  de  celle-ci,  et  qui  se  décompose  en 

Matières  azotées 3,4o 

Matières  non  azotées 1 5 ,  ao 


17,60 


C  est  parmi  ces  matières  azotées  solubles  que  figure  le 
ferment  que  Mège-Mouriès  a  désigné  sous  le  nom  de  ce- 
réaline,  et  dont  le  rôle  à  la  panification  est  si  considé- 
rable. 

Etudiée  sous  le  microscope  à  la  suite  de  ce  traitement 
parTeau,  l'enveloppe  n'accuse  aucune  modification  appré- 
ciable, et  de  son  aspect  général,  il  est  impossible  de  dé- 
duire à  quelle  partie  ces  substances  solubles  ont  été  enle- 
vées. Si  cependant  Ton  considère  la  nature  essentiellement 
ligueuse  du  péricarpe,  Tinsolubilité  générale  du  testa,  la 
facilité,  au  contraire,  avec  laquelle  le  tégument  séminal 
se  modifie,  en  donnant  naissance  à  des  produits  solubles, 
l'influence  enfin  que  ce  tégument  exerce  sur  les  produits  de 
la  mouture,  il  semble  permis  d'admettre,  et  c'est  ce  que  je 

Jnn,  de  Chim.  et  de  Phys.j  6*  série,  t.  III.  (Novembre  1884.)  ^O 
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ferai,  que  c  est  au  tégumenl  séminal  surtout  que  Teau  em- 
prunte les  17,60  pour  100  de  matière  soluble  que  perd, 
par  la  macération,  Tenveloppe  du  grain. 

ATaction  de  l'eau,  j'ai  fait  succéder  Faction  d'une  solu- 
tion chlorhydrique  extrêmement  faible,  contenant  seule- 
ment -j-^  d'acide;  une  partie  du  résidu  de  la  macération 
précédente  en  a  été  couverte,  le  tout  logé  dans  un  vase  co- 
nique et  maintenu,  le  vase  bouché,  à  60""  pendant  dix-huit 
heures.  La  liqueur  acide  fournie  par  cette  nouvelle  macé- 
ration, additionnée  des  eaux  de  lavage,  a  été  ensuite  éva- 
porée a  basse  température  et  séchée  dans  le  vide  ;  elle  a 
fourni  un  extrait  dont  le  poids  représentait  43  » 6  pour  1 00, 
c'est-à-dire  près  de  la  moitié  du  poids  de  Tenveloppe  tout 
entière. 

Soumis  à  l'analyse,  cet  extrait  a  fourni  une  quantité 
d'azote  représentant  0,92  pour  100  du  poids  de  l'enve- 
loppe, et  correspondant,  par  conséquent,  à  une  quantité 
de  matière  azotée  égale  à  5,75  pour  100  de  ce  poids. 

Le  résidu  de  la  macération,  d'autre  part,  ne  renferme 
plus  alors  qu'une  proportion  de  matière  minérale  bien  in- 
férieure à  celle  que  l'enveloppe  renfermait  avant  d*ètre 
soumise  â  l'action  de  l'eau  acidulée. 

Brûlée  en  son  entier,  comme  je  l'indiquerai  tout  i 
l'heure,  et  après  dessiccation  â  i  oS"^,  cette  enveloppe  laisse 
une  proportion  de  matière  minérale  qui  n'est  pas  moindre 
que  5,40  pour  lob;  brûlé  dans  les  mêmes  conditions,  le 
résidu  de  la  macération  à  l'eau  acidulée  ne  laisse  plus 
qu'une  quantité  de  cendres  représentant  i,o5  pour  100  du 
poids  de  l'enveloppe. 

D'où  résulte  que,  dans  les  4^960  de  matière  enlevée  à 
l'enveloppe  par  la  solution  acidulée,  il  faut  cooapter  une 
proportion  de  matière  minérale  égale  à  5,4o  — 1,5  =  4^35 
du  poids  de  cette  enveloppe,  et  que,  par  suite,  l'effet 
exercé  sur  l'enveloppe  séchée  et  déjà  macérée  à  l'eau  par 
une  macération  nouvelle,  à  l'aide  d'une  solution  l^;è 
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ment  acidulé,  peut  s'exprimer  en  disant  que,  dans  ces  cir- 
constances, l'enveloppe  abandonne: 

Matières  azotées S  »  7^ 

»       cellulosiques . .     3  3 ,  5o 
»       minérales ....       4'^^ 

43,60 

L'examen  microscopique  des  diverses  parties  de  Tenve- 
loppe,  â  la  suite  de  cette  macération  à  Teau  acidulée,  est, 
d'ailleurs,  très  instructif. 

Si,  d*abord,  on  considère  le  péricarpe,  on  reconnaît  que 
les  parois  des  cellules  qui  en  forment  les  deux  téguments 
principaux  se  sont  amincies  ;  Tensemble,  comme  le  montre 
la  vue  n^  7  (  ^  ),  en  est  devenu  plus  clair,  moins  compact,  et 
c'est  chose  évidente  que,  sous  l'influence  de  l'acide  faible, 
une  partie  de  la  matière  cellulosique  (légèrement  azotée, 
on  le  verra  plus  loin)  dont  le  péricarpe  est  fait  est  entrée 
en  dissolution. 

Sar  le  testa,  Faction  parait  avoir  été  nulle,  et  plus  tard 
l'analyse  de  ce  testa  qui,  pris  à  l'état  isolé,  conserve,  mal- 
gré l'action  du  chlorure  de  zinc  acidulé,  sa  teneur  nor- 
Dule  en  azote,  montrera  qu'en  réalité  il  en  doit  être  ainsi. 

Mais,  sur  Tendopièvre  et  le  tégument  séminal,  l'effet 
nercë  par  l'eau  acidulée  à  ^iôô  ^^^'  ^"  contraire,  considé- 
rable -,  l'endoplèvre  d'un  côté,  les  parois  des  cellules  d'un 
autre,  ont,  dans  une  mesure  importante,  diminué  d'épais- 
seur^ quelques-unes  de  ces  cellules  se  sont  vidées,  laissant 
échapper,  sous  la  forme  de  petits  blocs,  la  matière  azotée 

(')  LëGE?fDE  DE  LA  VOE  S'  7  (  P/.  //). 

^  péricarpe  partiellemout  attaqué  par  l'eau  acidulée. 

^  testa  inattaqné. 

^  ^doplèTre  amincie. 

^>  pareil  amincies  et  réduites  des  cellules  du  tégument  séminal. 

^1  contenu  des  cellules  comprimées  par  le  retrait  des  parois. 

A  cellule  Tîde. 
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imprégnée  d'huile  qu'elles  contenaient  ;  et,  du  fait  du  départ 
de  ces  petites  masses,  il  faut  nécessairement  conclure  qu'en 
certains  points  au  moins  les  parois  des  cellules  se  sont 
dissoutes. 

Sur  les  coupes  d'enveloppe  traitées  par  l'eau  acidulée, 
d'ailleurs,  on  rencontre  souvent,  comme  sur  la  vue  n^  7, 
une  preuve  curieuse  de  la  dissolution,  au  moins  partielle, 
des  parois  des  cellules.  Après  déshydratation  par  l'alcool, 
ou  voit  alors  la  convexité  habituelle  de  ces  parois  faire 
place  à  une  concavité  prononcée  qui  détermine  la  com- 
pression des  masses  intérieures. 

Les  observations  diverses  que  je  viens  de  résumer  con- 
duisent à  admettre  que  c'est,  d'une  part,  sur  le  péricar|)e 
auquel  elle  enlève  une  partie  notable  des  matières  cellulo- 
siques dont  il  est  formé;  d'une  autre,  sur  l'endoplèvre  et 
les  parois  du  tégument  séminal,  que  l'eau  acidulée  a  porté 
son  action . 

Â  cette  action  cependant  qui  a  amené  la  dissolution  par- 
tielle du  péricarpe,  de  l'endoplèvre  et  des  parois  cellulaires 
du  tégument  séminal,  mais  qui  a  laissé  intactes  les  masses 
mêmes  dont  les  cellules  de  ce  tégument  sont  remplies,  ne 
correspond,  il  faut  le  remarquer  aussitôt,  qu'une  élimina- 
tion relativement  faible  de  la  matière  azotée.  L'enveloppe 
totale  en  renfermait  18,75  pour  100,  l'eau  lui  en  a  enlevé 
a,4o;  l'eau  acidulée,  5,^5;  elle  en  contient  encore  par 
conséquent  10,60  pour  100;  et  dès  lors,  il  semble  naturel 
d'admettre,  à  partir  de  ce  moment,  que  c'est  surtout  dans 
les  cellules  mêmes  du  tégument  séminal  que  la  plus  grande 
partie  de  cette  matière  azotée  se  trouve  concentrée. 

Pour  s'en  convaincre,  il  suffit  de  faire  succéder,  à  l'ac- 
tion de  l'eau  acidulée,  l'action  d'une  solution  alcaline 
faible  et  non  caustique  obtenue,  par  exemple,  en  dissol- 
vant, dans  100  parties  d'eau,  une  partie  de  cristaux  de 
soude.  Mise  à  macérer  au  contact  de  ce  liquide  à  60**  pen- 
dant trente-six  heures,  l'enveloppe  déjà  macérée  d'abord 


DIVERSES    PARTIES    DU    GRAIN    DE    FROMBHT.  3o9 

à  Teau,  puis  à  Teau  acidulée,  laisse  un  résidu  donl  le  poids 
représente  ia,6  pour  loo  de  l*enveloppe  sèche,  el  qui,  ii 
Tanalyse,  se  montre  absolument  dépourvu  de  matière 
azotée. 

Si  Ton  recueille  alors  le  liquide  que  cette  macération  a 
fourni,  et  qui  contient,  partie  à  Tétat  de  dissolution, 
partie  à  Tétat  de  masses  désagrégées,  toutes  les  matières  que 
la  solution  alcaline  a  détachées  de  TenveloppC;  si  on  Té- 
vapore  à  siccité  dans  le  vide,  et  si  Ton  soumet  l'extrait  sec 
à  l'analyse,  on  y  constate  la  présence  d'une  proportion 
d'azote  qui  représente  1,70  pour  100  du  poids  de  l'enve- 
loppe, et  correspond  par  conséquent  à  10,62  pour  100  de 
matières  azotées. 

Examiné  sous  le  microscope,  le  résidu  de  cette  dernière 
macération  se  présente,  du  reste,  comme  le  montre  la  vue 
n®8(*),  avec  une  constitution  d'une  extrême  simplicité,  et 
l'on  n'y  retrouve  plus  que  le  péricarpe  attaqué  par  l'a- 
cide, puis  gonflé  par  la  potasse  et  le  testa  qui  semble,  lui, 
n'avoir  subi  aucune  modification  notable,  quoiqu'en  réa- 
lité il  ait  h  Talcali  abandonné  la  matière  azotée  qu'il  con- 
tenait. Quant  à  l'endoplèvre  que  Teau  acidulée  avait  déjà 
partiellement  dissoute,  quant  au  tégument  séminal  dont  les 
parois  cellulaires  avaient,  en  partie,  cédé  sous  l'influence 
du  même  agent,  la  solution  faible  de  carbonate  de  soude 
^cristallisé  les  a  entièrement  emportés  avec  toute  la  ma- 
iiere  azotée  que  l'enveloppe  contenait  encore. 

Les  résultats  fournis  par  l'analyse  qui  précède,  analyse 
^^ej'ai  cru  devoir,  à  cause  de  sa  délicatesse,  décrire  en 
^^ti^il,  sont  faciles  à  résumer. 
Us  consistent  essentiellement   en  ceci,  que,  soumise 


(')  LÉCEfIDE  DE  LA   VCE  »"  8   (P/.  //). 

^f  péricarpe  gonflé  par  la  potasse. 
*»  testa. 
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â  racdoD  des  réactifs  faibles  à  l'emploi  desquels  j'ai  cru 
devoir  me  borner,  Fenveloppe  sèche  abandonne  : 

de  matière  azotée  provenant 
A  l'eau 2 ,4o  {     surtout  du  tégument  sémi- 
nal, 
de  matière  azotée  provenant 

.  ,,  . ,  w  ^     ^    ,       du  péricarpe,  de  l'endo- 

A I  eau  acidulée 5>  70  <         ,^  ,  .      , 

i       plèvre   et  des  parois  du 

\       tégument  séminal. 

/  de  matière  azotée  provenant 

.,,,,.  ^     1       du  téfi'u ment  séminal;  et, 

A  reau  alcaline 10,6a  \  ^  ., , 

j       pour  une  faible  propor- 
tion, du  testa, 
de  matière  azotée  contenue 


Soit  au  total i8>77  1 


dans  Penveloppe. 


D'où,  par  conséquent,  il  convient  de  conclure,  ainsi 
que  l'avait  fait  prévoir  l'analyse  qualitative  faite  au  mi- 
croscope, que  c'est  dans  le  tégument  séminal  qu'il  faut  al- 
ler chercher  le  gisement  principal,  le  gisement  des  deux 
tiers  au  moins  de  la  matière  azotée  que  l'enveloppe  con- 
tient. 

Anafyse  des  dwers  téguments  isolés  de  teni^eloppe,  — 
L'étude  analytique  de  l'enveloppe  prise,  non  plus  dans  son 
entier,  mais  successivement  dans  ses  diverses  parties,  ap- 
porte à  cette  proposition  une  netteté  plus  grande.  Si,  en 
effet,  elle  fait  reconnaître  dans  les  tissus  superposés  au  té* 
gument  séminal  la  présence  de  l'azote,  elle  ne  l'y  montre 
jamais  qu'en  proportion  relativement  faible;  tandis  que, 
dans  ce  tégument,  au  contraire,  elle  permet  de  constater 
une  proportion  d'azote  qui  atteint  4  pour  100  de  son  poids, 
une  proportion,  par  conséquent,  de  matière  azotée  qui  s'é- 
lève i  2  5  pour  100. 

Pour  soumettre  individuellement  à  l'analyse  les  divers 


DIVERSES    PARTIES    DU    GRAIN    DE    FROkENT.  3ll 

t^uments  dont  Tenveloppe  du  froment  est  formée,  j'ai 
dû  d'abord  me  préoccuper  d'obtenir  ces  téguments  isolés 
etàVétat  d'indépendance. 

La  récolte  du  péricarpe  m^a  été  facile.  En  certaines  cir- 
constances, eu  effet,  on  voit,  dans  les  moulins  à  cylindres, 
la  boulange  partielle  passée  aux  appareils  broyeurs^  four- 
nir des  feuillets  légers  qui,  par  une  sorte  de  sassage  natu- 
rel, se  séparent  des  autres  produits,  et  remontant  à  la  sur- 
face dans  les  trémies  de  distribution,  se  montrent  constitués 
exclusivement  par  les  trois  couches  du  péricarpe  nettement 
détachées  du  testa. 

A  l'aide  d'un  artifice  que  je  décrirai  rapidement,  parce 
qu'il  peut,  en  d'autres  circonstances,  être  utilement  em- 
ployé, je  suis  parvenu  à  déterminer  le  poids  proportionnel 
de  ce  péricarpe  par  rapport  à  l'enveloppe.  Cet  artifice  a 
consisté  à  projeter,  agrandies  sur  des  feuilles  d'un  papier 
bien  homogène,  d'abord  l'image  des  enveloppes  pesées 
provenant  d'un  nombre  connu  de  grains,  puis  l'image 
d'un  certain  nombre  de  feuilles  de  péricarpe  d'un  poids 
connu  également,  à  comparer  les  surfaces  couvertes  dans 
l'un  et  l'autre  cas,  par  la  pesée  des  portions  de  papier  que 
couvraient  l'une  et  l'autre  image,  et  à  déduire  enfin,  des 
données  ainsi  recueillies,  et  par  un  calcul  simple,  les  poids 
respectifs  d'enveloppe  et  de  péricarpe. 

En  opérant  de  cette  façon,  j'ai  reconnu  que  le  péricarpe 
i^présente  3i  pour  loo  du  poids  de  l'enveloppe  entière 
Don  séchée;  et  comme,  d'autre  part,  l'enveloppe  elle- 
^me  représente  en  moyenne  i4y  36  pour  loo  du  poids  du 
gi'tin,  on  en  peut  conclure  que  c'est  à  4>4S  pour  loo  du 
poids  de  ce  grain  que  s'élève  la  proportion  du  péricarpe. 

Recueilli  au  moulin  dans  les  conditions  que  j'ai  tout  à 
1  heure  indiquées,  contenant  ii,33  pour  lOo  d'eau,  le  pé- 
^carpe  fournit  à  l'analyse  i,  25  pour  loo  d'azote  et  1,87 
pour  100  de  cendres  blanches,  infusibles,  calcaires  et  sili- 
ceuses k  la  fois  ;  de  telle  sorte  qu'à  l'ensemble  des  trois  tégu- 
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ments  qui  le  composent,  il  convient  d^ assigner  la  compo- 
sition suivante  : 

Eau 1 1 ,  33 

Ligneux  non  azolc 7^999 

Matières  azotées 7,81 

»        minérales i  ,87 

100,00 

Pour  isoler  les  téguments  adhérents  à  la  graine  et  dont 
le  tégument  séminal  forme  la  partie  principale,  j'ai  en  re- 
cours à  un  procédé  jadis  indiqué  par  Mège-Mourîès  (*), 
procédé  qui  consiste  à  immerger  le  grain  dans  une  solution 
de  potasse  faible  à  i  pour  100,  pour  ensuite  en  frotter  la 
surface  avec  un  linge  dur  et  grossier.  Dans  ces  conditions, 
diaprés  Mège-Mouriés,  le  tégument  séminal  devrait,  à 
Texclusion  de  tout  autre  tissu,  rester  â  la  surface  de  Ta- 
mande  farineuse.  J*ai  reconnu  qu'en  réalité  il  n'en  est  pas 
ainsi,  le  péricarpe  seul  se  détache  dans  ces  circonstances; 
et,  à  la  surface  de  Tamande  farineuse,  on  retrouve,  non 
pas  le  tégument  séminal  isolé,  mais  ce  tégument  recouvert 
encore  de  l'endoplèvre  et  du  testa. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  trouve  dans  ce  procédé  le  moyen 
de  séparer  les  membranes  de  la  graine  des  membranes  du 
péricarpe.  Il  suffit  en  effet,  reprenant  le  grain  ainsi  net- 
toyé k  la  surface,  de  le  ramollir  par  Teau  pour  en  pou- 
voir ensuite,  mécaniquement,  et  comme  je  Tai  indiqué 
pour  la  préparation  de  Tenveloppe  (  '  ),  détacher  Tensemble 
des  téguments  de  la  graine  :  testa,  endoplèvre  et  tégument 
séminal. 

De  cet  ensemble,  d'ailleurs,  c'est  chose  possible  que  d'i- 
soler le  testa  à  l'état  de  pureté.  Il  suffit  pour  cela  de  dé- 


(')  Comptes  rendus  ries  séances  de  l'/icadénue  des  Sciences^  t.  XLVIU, 
p.  43 If  année  iSSg. 
(*)  Foir  p.  agS. 


DIVERSES    PARTIES    DU    GRAIN    DE    FROMEKT.  3l3 

iTuke  ou  de  désagréger  Tendoplèvre  et  le  tégument  sémi- 
nal. C'est  à  quoi  l'on  arrive  aisément,  comme  je  Tai  déjà 
indiqué  (^),  en  soumettant  pendant  quelques  heures,  et  à 
la  température  de  4o^)  les  téguments  de  la  graine  à  Tac- 
lion  du  chlorure  de  zinc  sirupeux  et  légèrement  acidulé. 
Sous  l'influence  de  ce  réactif  énergique,  le  testa  résiste 
seul,  de  sorte  qu'il  suffit  d'étendre  d'une  grande  masse 
d'eau  le  produit  de  la  réaction,  de  jeter  le  tout  sur  un  ta- 
mis fin  (dun^  loo,  par  exemple),  pour  retenir  à  la  sur- 
face de  ce  tamis  le  testa  débarrassé  des  matières  dissoutes 
et  des  produits  simplement  désagrégés,  tels  que  les  masses 
cellulaires  du  tégument  séminal. 

Obtenu  de  cette  façon,  le  testa  se  présente  sous  la  forme 
de  feuillets  d'une  minceur  extrême,  fortement  colorés, 
qui  se  drapent  au  milieu  du  liquide,  dont  le  poids,  après 
dessiccation,  représente  8,7  pour  100  de  l'enveloppe  sèche, 
soit,  en  l'état  d'hydratation  normale,  7*69  pour  100  du 
poids  de  l'enveloppe  non  séchée. 

Soumis  à  l'analyse,  le  testa  séparé  des  autres  tissus  par 
le  procédé  qui  vient  d'être  indiqué,  et  contenant  12 
pour  100  d'eau,  se  montre  riche  à  2,59  pour  100  d'azote, 
^  16,18  de  matières  azotées  par  conséquent;  sa  teneur  en 
matières  de  cette  sorte  est  donc  très  voisine  de  celle  que 
1  analyse  a  fait  constater  pour  l'enveloppe  prise  dans  son 
ensemble.  Elle  confirme,  d'ailleurs,  l'analogie  du  testa  avec 
la  cuticule  des  plantes,  cuticule  dans  laquelle  on  trouve 
"abituellement  de  2,6  à  3  pour  100  d'azote. 

Le  procédé  suivi  pour  la  préparation  du  testa  ne  m'a  pas 
P^nnis  d'y  doser  les  matières  minérales,  et,  par  consé- 
quent, je  me  contenterai  d'admettre  que,  celles-ci  inlerve- 
i^ant  à  sa  composition  dans  la  même  proportion  que  pour 
l'ensemble  de  l'enveloppe,  le  testa  doit  être  regardé  comme 
^yant  la  composition  suivante  : 

V)Foir  p.  3o3. 
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£au •  .  1  2  ,  OO 

Matières  non  azotées 66,32 

»       azotées i6 , 1 8 

»        minérales 5>5o 

* 

lOO^OO 

Des  résultats  fournis  par  l'analyse  du  testa  et  de  leur 
comparaison  avec  les  résultats  que  fournira  Panalyse  du 
groupe  formé  par  les  trois  téguments  de  la  graine  réunis, 
téguments  que  Ton  ne  peut,  par  le  procédé  de  Mège-Mou- 
riès,  recueillir  que  joints  encore  les  uns  aux  autres,  il  est 
possible  de  déduire,  d'une  part  le  poids,  d*une  autre  la 
composition  de  Tendoplèvre  et  du  tégument  séminal  réunis. 

La  détermination  du  poids  de  ces  deux  téguments,  pro- 
portionnellement au  poids  de  Tenveloppe  entière,  est  ai- 
sée. Il  suffit,  en  effet,  de  défalquer  du  poids  de  cette  enve- 
loppe le  poids  expérimentalement  constaté  dans  les  pages 
précédentes  du  péricarpe  et  du  testa,  pour  en  conclure 
que  l'enveloppe  non  séchée  est  formée  de  : 

Péricarpe 3 1 ,  oo 

Testa 7 1 69 

Endoplèvre  et  tégument  réunis 61 ,3i 

100,00  (*) 

Soumis  à  l'analyse,  l'ensemble  des  trois  téguments  de  la 
graine  :  testa,  endoplèvre  et  tégument  séminal,  représen- 
tant 7,69  -I-  61 ,3i  =69  pour  100  de  l'enveloppe,  accuse 
une  teneur  en  azote  qui,  en  l'état  d'hydratation  normal, 
n'est  pas  moindre  de  3, 8a  pour  100. 

Dans  cet  ensemble,  le  testa,  je  l'ai  précédemment  établi, 

/•  ^  ,  .      j    7f6QX  100  - 

figure  a  la  proportion  de  '     ^^ =  11,14  pour  1 00  ;  sa 

teneur  en  azote  n'est  que  de  2, 69, sa  part  contributive  aux 

(*)  On  ne  saurait  s'empêcher  de  remarquer  l*idëntité  que  cette  analyse 
établit  entre  les  poids  proportionnels  des  divers  tissus  de  l'enTeloppe  et 
les  volumes  apparents  de  ces  mêmes  tissus  {yoir  p.  298). 
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3 ,  82  pour  1 00  d'azote  contenus  dans  Tenveloppe  n'est  donc 

que  de -^  =  o ,  29  pour  1 00. 

D'où  résulte  que  la  teneur  en  azote  de  Tendoplèvre  et 
(lu  tégument  séminal  réunis,  débarrassés  du  testa,  repré- 
sentant 88 ,86  pour  100  de  Tensemble,  doit  èire  fixée  à 

(3,89.  —  0,29)  Xioo  _  ^ 

La  richesse  en  matière  azotée  de  ces  deux  téguments 
réunis  s'élève  donc  â  3,93  X  6,25  =  24  fi  pour  100. 

Ainsi  se  trouve  vérifiée,  d'une  façon  indiscutable,  la  pro- 
position émise  au  début  de  cette  étude  et  consistant  en 
ceci  :  qu'étant  donnée  la  grande  masse  de  matières  azotées 
que  l'enveloppe  contient,  c'est  dans  le  tégument  séminal, 
et  je  puis  ajouter  maintenant,  dans  la  substance  résistante 
dont  les  cellules  de  ce  tégument  sont  remplies,  qu'il  faut 
aller  chercher  le  gisement  principal  de  ces  matières  azotées. 

Pour  se  bien  rendre  compte  de  l'exactitude  et  de  l'im- 
portance de  cette  proposition,  il  suffit  d'établir  par  le 
calcul  et  d'après  les  analyses  ci-dessus  rapportées,  quelles 
momies  proportions  d'azote  et,  par  suite,  de  matière  azo- 
tée qu'apporte  à  la  composition  de  l'enveloppe  chacun  des 
téguments  qui  en  constituent  l'ensemble. 

La  part  pour  laquelle  chacun  de  ces  téguments  contri- 
bue à  la  teneur  en  azote  ou  en  matière  azotée  de  l'enve- 
loppe se  répartit  alors  ainsi  qu'il  suit  : 

Azote.      Matière  axotée. 

Péricarpe 0,887  2,4^ 

Testa 0,19g  1,25 

Kndoplèvre  et  tégument  séminal..      2,4^9         i5,o6 

Enveloppe  totale 2,995         18,72  (*) 

(')  Ce  chifTre  est,  on  le  voit,  presque  identique  au  chiffre  18,75  fourni 
par  le  dosage  direct  des  matières  azotées  dans  TenTOloppe. 
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En  dehors  de  cette  conclusion  essentielle,  c^est  chose 
possible,  d^aîlleurs,  que  de  demander  à  T analyse  immé- 
diate des  diflerents  téguments  de  Tenveloppe  d'autres  don- 
nées encore,  et  que  d^établir  à  F  aide  de  ces  analyses  mêmes, 
la  composition  complète  de  ces  divers  téguments. 

Pour  y  parvenir,  il  suffit  d'adjoindre,  aux  détermina- 
tions déjà  faites,  la  détermination  des  matières  minérales 
et  celles  des  matières  grasses. 

Sur  la  première  de  ces  deux  déterminations,  je  nHnsis- 
terai  pas,  et  il  me  suffira  de  dire  que,  brûlées  directement 
à  température  aussi  basse  que  possible,  les  enveloppes 
entières  et  non  desséchées  laissent  des  cendres  fusibles  ren- 
fermant une  grande  quantité  de  phosphates,  et  dont  la 
proportion  s'élève  en  moyenne  à  4j77  pour  loo  de  l'en- 
veloppe prise  en  son  état  d'humidité  normale,  que  le  péri* 
carpe  brûlé  dans  les  mêmes  conditions  laisse  des  cendres 
toutes  différentes,  infusibles,  principalement  calcaires, 
dont  la  proportion  s'élève  à  1,87  pour  100.  D'où  résulte 
qu'en  tenant  compte  du  poids  proportionnel  des  divers  té- 
guments dont  l'enveloppe  est  faite,  il  convient  d'attribuer 
aux  membranes  de  la  graine,  testa,  endoplèvre  et  t^ument 
séminal  réunis,  une  teneur  en  matière  minérale  que  l'on 
peut  calculer  d'après  la  relation 

69  100 


4'77—     -] 

\  lUO  / 

et  que  Ton  trouve  ainsi  égale  à  5,52  pour  100. 

Mais,  sur  le  dosage  de  la  matière  grasse,  il  me  parait 
utile  d'insister^  c'est  à  l'intérieur  des  cellules  du  tégument 
séminal  que  cette  matière  grasse  est  presque  exclusivement 
logée;  au  microscope,  on  la  voit  s'y  présenter  en  globules 
d'une  petitesse  infinie,  disséminés  à  travers  une  masse  corn- 
pactede  matière  fortement  azotée,trèsrésistanteet  à  laquelle 
sa  dissémination  même  impose  une  apparence  granuleuse. 
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Emprisonnée  ainsi  au  milieu  de  cette  masse  que  les^éac- 
tifs  De  pénètrent  qu*avec  peine,  la  matière  grasse  n'en 
peat  être  que  difficilement  extraite  en  totalité.  L'examen 
microscopique  des  téguments  soumis  à  Tact  ion  de  Té- 
ther,  delà  benzine,  du  sulfure  de  carbone,  etc.,  Timmu- 
tabilité  de  leur  constitution  apparente  au  contact  de  ces 
dissolvants  permettent  de  se  rendre  compte  de  ces  diffi- 
cnhés,  difficnltésqui  expliquent  les  différences  importantes 
que  Ton  observe  dans  les  chiffres  donnés  par  divers  expé- 
rimentateurs pour  l'estimation  de  la  richesse,  non  pas  des 
enveloppes  pures,  mais  des  sons  de  froment  en  matière' 
grasse. 

Pour  obtenir  de  cette  richesse  en  matière  grasse  une 
estimation  exacte,  il  est  bon  de  soumettre,  avant  tout, 
Tenveloppe  du  blé  à  un  traitement  qui  en  modifie  l'état 
physique  et  qui  rende  perméable  le  tissu  corné  dans  lequel 
la  matière  huileuse  est  disséminée.  C'est  à  quoi  je  suis 
parvenu  en  transformant  en  hydrocellulose  tous  les  tissus 
cellulosiques  de  l'enveloppe,  et  en  leur  communiquant  de 
ce  fait  une  friabilité  qui  en  rendit  la  pulvérisation 
facile. 

Hamectée  d'acide  chlorhydrique  à  5  pour  loo,  soigneu- 
sement essorée  ensuite,  maintenue  pendant  cinq  ou  six 
heures  à  la  température  de  60^,  l'enveloppe  qui,  dans  ces 
conditions,  brunit  légèrement,  se  désagrège  à  ce  point  que 
Ion  peut,  au  mortier  de  verre,  la  réduire  en  une  poudre 
<l'<iDe  ténuité  extrême,  poudre  dans  laquelle  la  matière 
>zotéese  montre  prête  alors  à  livrer  aux  dissolvants  un 
'ibre  chemin. 

Traitée  à  la  suite  de  cette  modification  par  la  benzine 
cristallisable  que,  pour  éviter  certains  inconvénients  si- 
gïîJés  par  M.  Pelîgot  (  *  ).  j'ai  cru  devoir  substituer  à  Té- 


V) 'dnnales  de  Chimie  et  de  Physique,   3*  série,    t.  XXIX,   p.  14,   an- 
née i85o. 
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iher,  Tenveloppe  fournit,  ainsi  qu'on  devait  s'y  altendre, 
unequanlité  d'huile  considérable,  une  quantité  qui  ne  re- 
présente pas  moins  de  6,4o  pour  loo  du  poids  de  Tenve- 
loppe  séchée  à  io5^-iio*^,  soit  5, 60  pour  100  de  l'enve- 
loppe prise  en  son  état  d'hydratation  normal. 

Réunies  aux  données  précédemment  fournies  par  T ana- 
lyse des  divers  téguments  de  l'enveloppe,  ces  deux  der- 
nières déterminations  permettent,  en  groupant  les  chiffres 
obtenus,  de  donner,  comme  le  montre  le  Tableau  ci-des^ 
sous,  une  expression  au  moins  approchée  de  la  composition 
(de  l'enveloppe  du  froment  considérée  en  ses  diverses 
parties  (*). 

Composition  des  divers  téguments  de  l'enveloppe  du  grain 

de  froment, 

EiiTeloppe  ^i4f36du  poids  du  grain. 
I  Eau 3,5 1 

^,  ,  \  Lifi'Qeux  non  azoté .       iL^^Z  \        ^ 

Péricarpe '  ,,''.,  7     /   =3i,oo 

J  Matières  azotées ...  2)4' 

^  Matières  minérales.         o,65 

i   Eau Oi9'î 

^  1  Matières  non  azotées         5,o6   ,  ^ 

Testa ',  „    ..  .  £-  ;  =    7f"9 

i  Matières  azotées ...  \  ,7,0  i 

\  Matières  minérales.         0,46   ■ 

S  Eau 7,12   \ 

Matière  cellulosique  29 ,  89 

»  Matières  azotées .. .  i5,32  \  =61, 3i 
tégument  séminal,   i  Matière  grasse. . .  .         5, 60 

'  Matières  mi nérales .         3 ,  38 

lOO^CO 

« 

Influence  de  Vintroduction  des  dwers  téguments  de 
Ven^feloppe  dans  les  produits  de  mouture  destinés  à  la 

(')  Ces  nombres,  bien  entendu ,  n'ont  qu'une  valeur  moyenne;  ils 
s'appliquent  aux  blés  sur  lesquels  mes  analyses  ont  porté  :  blé  de  Noé, 
blé  poulard  d'Australie,  blé  rouge  d'Ecosse,  etc. 
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panification.  —  De  l^examen  des  nombres  que  ce  Ta* 
bleau  fait  connaître,  comme  aussi  des  propriétés  reconnues 
aux  téguments  dont  il  comprend  l'analyse,  on  doit  aussitôt 
conclure  qu'a  priori  et  au  point  de  vue  de  Tulilité  que 
peut  présenter  l'introduction  de  Tenveloppe  dans  le  com- 
post alimentaire,  il  convient  d'accorder  aux  diverses  par- 
ties dont  cette  enveloppe  est  faite,  une  importance  toute 
différente  suivant  la  quantité  et  la  qualité  des  matières 
azotées  qu'elles  lui  apporteraient. 

Si,  en  effet,  on  proportionne,  non  plus  au  poids  de 
Tenveloppe,  mais  au  poids  du  grain  tout  entier  dont  cette 
enveloppe  représente,  en  moyenne,  les  i4> 36  centièmes, 
la  teneur  en  azote  de  ces  diverses  parties,  on  voit  qu'au 
produit  fourni  par  la  mouture  du  grain  entier  cette  enve- 
loppe apporterait  : 

Matière  azotée 
pour  100  de  grain. 

Par  le  péricarpe o  ,346 

Par  le  testa ^  »  '  79 

Par  Tendoplèvre  et  le  tégument  séminal ...     2 ,  198 

Soit  au  total 2,723 

Les  proportions  de  matière  azotée  qu'apporterait  au 
produit  de  la  mouture  le  péricarpe  sont,  on  le  voit,  ex- 
trêmement faibles^  elles  représentent  environ  7^  du 
poids  du  grain.  A  priori,  d'ailleurs,  il  est  permis  de  douter 
<{Qe  la  matière  azotée  du  péricarpe  possède  des  qualités 
^imentaires  sérieuses-,  par  sa  teneur  en  azote,  en  matière 
^érale,  par  sa  richesse  en  matière  incrustante  forte- 
ment carbonée,  le  péricarpe,  en  effet,  offre  avec  Técorce 
<Iu  bois,  telle  que  nous  l'ont  fait  connaître  les  travaux  de 
Pajen,  Chevandier,  etc.,  une  analogie  frappante,  et  l'on 
^itque  les  produits  végétaux  de  cette  sorte  n'ont,  en  gé* 
i^^al,  aucune  utilité  pour  l'alimentation  humaine. 

L'apport  du  testa  en  matière  azotée  serait,  lui  aussi,  des 
plas  faibles  :  il  n'atteindrait  pas  j^  du  poids  du  grain,  et 
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lorsqu^on  voit  les  matières  azotées  que  le  testa  contient 
résister,  comme  l'expérience  me  Ta  montré,  a  Faction 
du  chlorure  de  linc  sirupeux  et  acidulé^  on  peut  se  croire 
autorisé  k  les  considérer  comme  de  nature  à  résister  aux 
agents  qu^elles  rencontreraient  dans  l'appareil  digestif  de 
rhomme. 

De  Tintroduction  du  péricarpe  et  du  testa  d^ns  les  pro- 
duits de  mouture  destinés  à  l'alimentation  humaine,  il 
semble  donc  permis,  dès  à  présent,  de  ne  point  se  préoc- 
cuper d'une  manière  sérieuse.  Mais  il  en  est  autrement 
des  deux  téguments  placés  au  contact  direct  de  la  graine, 
c'est-à-dire  de  l'endoplèvreet  surtout  du  tégument  séminal, 
téguments  que,  dans  l'impossibilité  de  les  séparer  mécani- 
quement, il  nous  faut  actuellement  considérer  comme  asso- 
ciés l'un  à  l'autre.  Aux  produits  de  la  mouture,  ceux-ci 
apporteraient  une  proportion  de  matières  azotées  représen- 
tant plus  de  2  pour  loo  du  poids  du  grain ^  et,  comme  on 
sait  (l'étude  des  phénomènes  de  la  germination  permet 
particulièrement  de  le  reconnaître)  qu'en  maintes  circon- 
stances ces  matières  azotées,  celles  surtout  dont  les  cellules 
du  tégument  séminal  sont  remplies,  sont  susceptibles  de 
se  solubiliser,  il  convient,  au  contraire,  de  donner  Tatien- 
lion  la  plus  grande  au  rôle  que  ces  deux  téguments  sont 
susceptibles  de  remplir  au  point  de  vue  de  Tappropriation 
des  produits  de  la  mouture  aux  besoins  de  notre  alimen- 
tation. 

Il  ne  faut  pas  l'oublier,  en  effet,  l'endoplèvre  et  le  té- 
gument séminal  réunis  représentent  en  poids  les  8,8  cen- 
tièmesdu  poidsdu grain  :  riches  à  près  de  4  pour  loo  d'azote, 
ces  téguments, si  l'azote  qu'ils  contiennentétait  assioiilable, 
posséderaient,  au  point  de  vue  de  l'alimentation  plastique, 
une  valeur  double  de  celle  des  farines  les  meilleures,  ei 
leur  introduction,  par  suite,  dans  le  compost  alimentaire, 
correspondrait  à  une  économie  qui  ne  serai  t  pas  moiodre  de 
17a  1 8  pour  100  sur  la  dépense  en  farine  de  chacun  de  nous. 
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Celte  économie  si  désirable,  nous  ne  saurions  malheu- 
reusement la  réaliser,  car,  d'une  part,  ainsi  que  Ta  établi 
Mège-Mouriès,  le  tégument  séminal  exerce  sur  les  farines 
panifiées  un  effet  fâcheux  *,  d'une  autre,  ainsi  que  je  Té- 
lablirai  tout  à  l'heure,  les  matières  azotées  que  le  tégu- 
ment séminal  renferme  ne  sont  digestibles  et  assimilables 
parTIiomme  que  dans  une  mesure  insignifiante. 

Les  remarquables  travaux  poursuivis  de  i853  à  1860 
parMège-Mouriès  (*),  et  dont  les  traits  principaux  ont 
été  résumés  par  M.  Chevreul,  dans  ses  rapports  du  :ii  no- 
vembre i853  et  du  12  janvier  1857,  ont  jeté  un  jour  inat- 
tendu sur  l'effet  fâcheux  qu'exerce,  au  point  de  vue  de  la 
qualité  du  pain,  Taddiiion  à  la  farine  des  débris  de  l'enve- 
loppe, tels  que  la  meunerie  les  obtient,  c'est  à-dire  des 
sons. 

Dans  Tune  des  membranes  dont  le  son  est  constitué, 
dans  ce  tégument  séminal  où  l'expérience  nous  a  appris 
qu'il  convenait  d'aller  chercher  le  gisement  principal  de 
U  matière  azotée,  Mège-Mouriès  a  découvert  un  ferment 
singulier  analogue  h  la  diastase,  en  différant  cependant 
pu  certaines  propriétés  qu'il  a  spécifiées,  et  auquel  il 
a  donné  le  nom  de  céréaline. 

Aisément  soluble  dans  l'eau,  cette  céréali ne,  au  cours 
du  pétrissage,  est  enlevée  au  tégument  séminal,  et  mé- 
'^08^)  a  l'état  de  solution,  par  ce  pétrissage  même,  à  la 
P^te  glutineuse  et  amylacée  que  le  boulanger  abandonne  â 
'a  fermentation. 

Sous  Tinfluence  de  la  chaleur  dont  cette  fermentation 
s  aecompagne,  on  voi  t  alors  la  céréa  I i  ne  exercer  sur  l 'amidon 
et  sur  le  gluten  une  action  caractéristique.  Elle  saccharifie 
Je  premier  comme  ferait  la  diastase  elle-même  ;  et,  modi- 

(')  Comptes  rendus  des  séances  de  l* Académie  des  Sciences^  t.  XXXVU, 
p.  35i  et  427,  année  i853  ;  t.  XXXVUI,  p.  5o5,  année  i854;  t.  XUl, 
p.  1122,  année  i856;  t.  XLIV,  pi  40»  année  1857;  t.  XLVI,  p.  126  et  43i, 
aoné«  i858;  t.  L,  p.  407,  année  1860. 

Ànm.  de  Chim.  et  de  Plivs,,  6* série,  l.  Hl.  (Novembre  1884.)  2  1 
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tiant  le  second  dans  sa  plasticité,  elle  lui  impose  eu  outre 
une  coloration  brune. 

C'est  de  cette  double  action  de  la  céréaline  que  résulte 
la  production  du  pain  bis.  La  pâte  chargée  en  dextrine  et 
en  sucre  devient  grasse^  la  levée,  par  suite  de  la  diminu- 
tion deTélasticitédu  gluten,  perd  sa  vivacité  habituelle,  et 
la  masse  enfin  prend  tout  entière  la  teinte  grise  caracté- 
ristique des  pains  fabriqués  à  l'aide  de  farines  mal 
blutées. 

C'est  à  la  présence  matérielle  des  débris  de  Tenveloppe, 
à  leur  dissémination  à  travers  la  masse  panaire  qu'on  at- 
tribuait autrefois  cet  état  particulier  du  pain.  Par  des  ex- 
périences nombreuses,  très  habilement  conçues,  mais 
qu'il  serait  trop  long  d'exposer  ici;  Mège-Mouriès  a  dé- 
montré qu'il  en  était  autrement,  et  qu'en  enlevant  au  son 
la  céréaline  qu'y  apporte  le  tégument  séminal,  et  faisant 
intervenir  cette  céréaline  au  pétrissage,  on  peut,  d'une  fa- 
riné d'une  pureté  absolue,  obtenir  cependant  du  pain  bis. 

Mège-Mouriès  a  montré  plus  encore.  Par  une  expé- 
rience élégante  et  curieuse  dont  j'ai  constaté  l'exactitude, 
il  nous  a  appris  que  les  débris  de  l'enveloppe  eux-mêmes, 
débarrassés  par  des  lavages  convenables  de  la  céréaline 
qu'ils  contenaient  primitivement,  peuvent,  introduits 
dans  la  masse  panaire,  produire  une  transformation  de 
cette  masse  toute  semblable  à  celle  qui  vient  d'être  dé- 
crite, comme  si,  du  fait  de  la  fermentation,  une  pro- 
portion nouvelle  de  céréaline  prenait  naissance  aux  dé- 
pens des  matières  azotées  contenues  dans  le  tégument 
séminal. 

Des  travaux  que  je  viens  de  résumer  rapidement,  il  ré- 
sulte, sans  qu'aucun  doute  puisse  être  permis  à  cet  égard, 
que  l'addition  aux  produits  de  mouture  des  débris  de  l'en- 
veloppe détermine  de  la  farine  proprement  dite,  une  alté- 
ration telle  que  le  pain  qui  en  provient  est  bis  et  de  qua- 
lité  inférieure.    Cette   manière   de  voir   est,    du   reste^ 


DITERSES    PARTIES    DU    GRAIIT    DE    PROMEUT.  3^3 

aujourd'hui  adoptée  par  tous  les  savants,  et  notamment 
par  les  savants  autrichiens:  MM.  Bathay,  Kick,  Vogl^ 
Pappenheim,  etc.,  que  l'étude  de  la  mouture  austro-hon- 
groise a  conduits  à  s'occuper  de  cette  question. 

Cependant,  et  préoccupé  par-dessus  tout  d'une  idée  phi- 
lantliropique,  cherchant  à  utiliser  pour  Talimentailon  hi 
masse  importante  de  matière  azotée  que  le  son  et  par  con- 
séquent Tenveloppe  du  grain  renferment,  c'est,  non  pas  à 
l'exclusion  de  cette  enveloppe,  mais  à  son  admission 
parmi  les  produits  de  la  mouture  que  Mège-Mouriès  a 
conclu. 

Par  des  artifices  d'une  grande  ingéniosité,  en  recourant 
à  une  fermentation  alcoolique  vive,  en  salant  la  pâte,  en 
n^introduisant  les  gruaux  bis  qu'à  la  Gn  du  travail,  l!tc., 
il  a  cherché  à  entraver  l'action  de  la  céréaline  que  les  bas 
produits  de  la  mouture  apportaient,  ou  du  moins  à  en  li- 
miter Faction,  de  façon  à  obtenir,  malgré  tout,  du  pain 
blanc  et  bien  levé. 

Je  ne  me  propose  pas  d'examiner  dans  quelle  mesure 
ces  efforts  ont  pu  être  couronnés  de  succès;  la  conclusion 
à  laquelle  me  conduisent  mes  recherches  est,  en  effet, 
tout  autre  que  celle  à  laquelle  Mège-Mouriès  s'était  arrêté. 

Pour  moi,  les  tentatives  ingénieuses  qu'on  lui  doit, 
comme  aussi  tous  les  procédés  dans  lesquels  on  se  propose 
de  faire  concourir  à  l'alimentation  humaine  l'enveloppe 
des  grains  de  froment  sont  sans  utilité  aucune.  Des  divers 
téguments,  en  effet,  dont  l'enveloppe  est  formée,  aucun 
n'est  digestible  pour  l'homme,  assimilable  par  conséquent, 
dans  une  mesure  sérieuse. 

Expérience  sur  la  non-digestibilité  pour  V homme  de 
Venyeloppe  du  grain  de  froment.  — Déjà  et  depuis  long- 
temps, on  a  vu  divers  savants  combattre  les  opinions 
émises  sur  ce  sujet  par  Liebig  qui,  considérant  les  ma- 
tières azotées  du  tégument  séminal  comme  identiques  au 


324  Aimé  girard. 

gluten  (*),  avait  posé  en  principe  (*)  que  «  le  blutage 
constitue  une  opération  de  luxe  et  que  l'élimination  du 
son  est  plus  nuisible  qu'avantageuse  au  point  de  vue  ali- 
dientaire  »  \  déjà,  plusieurs  expérimentateurs  se  sont 
efforcés  de  démontrer  que  le  son  peut  impunément  tra- 
verser l'appareil  digestif  de  certains  animaux,  et  même 
celui  de  l'homme,  sans  être  utilisé  par  ralimentation. 

C'est  Poggiale,  le  premier(')^  qui,  discutant  les  conclu- 
sions d*un  travail  publié  quelques  années  auparavant  par 
Millon  (^)9  a  tenté  la  démonstration  de  ce  fait  capital. 

Un  poids  connu  de  son  a  été,  par  lui,  ajouté  à  la  nour- 
riture de  deux  chiens.  Des  matières  excrémentitielles  reje- 
tées par  ces  chiens, on  a  séparé  le  son  qu'elles  contenaient 
et,  celui-ci  ayant  été  soumis  à  l'analyse,  Poggialea  reconnu 
qu'il  n'avait  perdu  en  matière  grasse  et  en  matières  azo- 
tées que  a3  pour  loo  de  son  poids. 

Dans  une  autre  expérience,  du  son  ayant  traversé  les 
organes  digestifs  de  deux  chiens  et  d'une  poule,  le  résidu 
de  ces  trois  digestions  successives  a  été  trouvé  riche  encore 
à  3,5a  de  matières  azotées,  matières  azotées,  à  coup  sûr, 
non  assimilables. 

Aux  expériences  exécutées  par  Poggiale,  si  intéressantes 
qu'elles  soient,  on  ne  peut  s'empêcher  cependant  d'adres- 
ser une  double  critique  :  d'une  part,  ces  expériences  ont 
porté  sur  du  son,  c'est-à-dire  sur  l'enveloppe  retenant 
attachée  à  sa  face  interne  la  moitié  au  moins  de  son  poids 
d'amande  farineuse  nécessairement  assimilable;  d'une 
autre,  il  est  permis  de  se  demander  si,  entre  la  puissance 

(')  C'est  parce  que  celte  manière  de  voir  de  Liebig  a  généralement  été 
adoptée  qu'on  entend  aujourd'hui  encore  désigner  en  AUemagne  et  en 
Autriche  le  tégument  séminal  sous  le  nom  impropre  de  couche  à 
gluten  :  Kleberzellenschich. 

(')  Lettres  sur  la  Chimie. 

(3)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  t.  XXIV,  p.  198. 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  année  i84gf  3*  série,  t.  XXXVI, 
p.  1. 
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• 

di  jestive  des  animaux,  chiens  ou  poules,  sur  lesquels  elles 
ont  lien,  et  la  puissance  digestive  de  rhomme,  n^existent 
[>sisdes  diiTérences  qui,  en  intervenant  à  ces  essais,  ont 
|:>m3  en  modifier  les  résultats. 

Pour  éviter  toute  critique  de  ce  genre  et  désireux  de 
'"^^udre  le  problème  de  la  digestibilité  ou  de  Tindigesti- 
t>î]iléde  l'enveloppe  du  grain  de  froment,  M.  Rathay^ 
K*oresseur  à  Tlnstitut  royal  de  Kloâterneuburg  (')>  a  suivi 
marche  différente. 
Pendant  plusieurs  jours,  il  s'est  soumis  lui-même  à  un 
?gime  spécial  comprenant  exclusivement,  comme  aliment 
lide,  du  pain  de  Graham,  c'est-à-dire  du  pain  fait 
i  grains  entiers  ou  grossièrement  concassés;  comme 
isson,  du  thé  russe.  En  examinant  ensuite  avec  soin  les 
atières  excrémentitielles  rejetées,  surtout  après  le  cin- 
C|i:aiëme  et  Je  sixième  jour,  M.  Rathay  y  a  trouvé,  d'un 
calé,  des  grains  de  froment  entiers  portant  leur  enveloppe 
»»^  apparence  intacte,  d'un  autre,  des  fragments  d'enve- 
loppe détachés  des  gruaux  et,  eux  aussi,  en  apparence  inal- 


Soumettant  ces  enveloppes  et  ces  fragments  à  l'examen 
icroscopique,  M.  Rathay  eu  a  trouvé  les  divers  tégu- 
ixfe.cnts  identiques,  quant  à  leur  constitution  histologique, 
^  ce  qu'ils  sont  lorsqu'on  les  examine  sur  le  grain  lui- 
ï^^*me. 

Cette  expérience  serait  complète,    à  coup  sûr,  et  les 
conclusions  fort  justes  que  M.  le  professeur  Rathay  en  tire, 
^luant  à  lanon-digestibilité  du  grain  de  froment,  seraient 
^^attaquables,  si,  agissant  comme  l'avait  fait  Poggiale  sur 
1^8 animaux,  ce  savant  avait  opéré  sur  une  quantité  con- 
nue de  matière  et  soumis  le  résidu  de  la  digestion  à  l'a- 
nalyse chimique. 
L'absence  de  ces  données  numériques  ne  permet  pas  de 

(')  P.\ppR.xHEisf,  Le'irbur/t  (1er  Mûllerei,  p.  iJi. 
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considérer  rexpérience  faite  par  M.  Ralhay  sur  lai-mème 
comme  décisive*,  et,  pour  donner  aux  conclusions  qu'il  en 
tire  une  fermeté  absolue,  c'était  chose  nécessaire  que 
d'exécuter  une  expérience  encore  en  y  introduisant  la  pré- 
cision qu'apportent  seuls  avec  eux  les  procédés  de  l'ana- 
lyse quantitative. 

J'ai  fait  cette  expérience  Tannée  dernière,  et  c'est  moi- 
même  qtie  j'ai  pris  comme  sujet.  En  pleine  santé,  dans  des 
conditions  excellentes  de  faculté  digestive,  j'ai  fait  inter- 
venir à  mon  alimentation  une  quantité  soigneusement 
pesée  d'enveloppes  pures  de  grain  de  froment,  pour  en- 
suite recueillir  pendant  cinq  jours,  peser  et  analyser  les 
enveloppes  rejetées  à  la  suite  du  travail  de  la  digestion. 

Si  peu  attrayant  que  soit  ce  sujet  et  afin  d'appuyer  les 
concliisions  auxquelles  cette  expérience  m'a  conduit,  c*est 
pour  moi  un  devoir  d'indiquer  sommairement  les  con- 
ditions dans  lesquelles  elle  a  eu  lieu. 

Le  principe  sur  lequel  j'en  ai  fait  reposer  l'exécution  a 
été  le  suivant  :  L'appareil  digestif  ayant  été  préparé  de 
telle  façon  qu'il  ne  contînt  plus  que  des  matières  d'une 
grande  finesse,  susceptibles,  par  conséquent,  de  traverser 
aisément  et  au  delà  un  tamis  n''  18,  faire  intervenir  exclu- 
sivement, et  pendant  plusieurs  jours,  à  l'alimentation  des 
matières  d'une  finesse  au  moins  aussi  grande,  recueillir 
toutes  les  matières  excrétées,  incapables  de  traverser  un 
tamis  n^  a5,  c'est-à-dire  un  tamis  plus  fin  encore  que 
celui  à  l'aide  duquel  avait  été  contrôlé  l'état  de  division 
des  aliments,  et  enfin  examiner  les  matières  ainsi  recueil- 
lies. 

Par  un  procédé  thérapeutique  sur  lequel  il  est  inutile 
d'insister,  l'appareil  digestif  a  d'abord  été  débarrassé  des 
résidus  que  l'alimentation  antérieure  y  avait  pu  emmaga- 
siner; puis,  aussitôt  le  résultat  cherché  atteint  et  constaté 
à  l'aide  d'un  tamisage,  un  mode  d'alimentation  tout  spé- 
cial a  été  adopté,  ne  comprenant  que  des  matières  solubles 
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OU  amenées  par  le  broyage  à  un  ëiat  de  finesse  extrême  : 
farines  et  fécules,  poudres  de  viande,  gelées  et  bouillons, 
incapables,  par  conséquent,  même  au  cas  où  elles  ne  se- 
raient pas  digérées,  de  laisser  un  résidu  sur  un  tamis 
n^  25y  mais  apportant  à  Tappareil  digestif  cependant  des 
matériaux  éminemment  substantiels  (  '  ).  Au  premier  rang, 
en  effet,  parmi  les  conditions  exigées  pour  le  succès  de 
Texpérience,  devait  figurer,  on  le  comprend,  Tétat  de 
santé  et  le  bon  fonctionnement  de  Tappareil  digestif  du 
sujet. 

Après  m^être,  dans  ces  conditions,  soumis  pendant  deux 
jours  à  une  sorte  d^entrainement,  la  finesse  des  matières 
régulièrement  excrétées  étant  toujours  vérifiée  à  Taide  du 
tamisage,  j'ai  ingéré,  sans  les  soumettre  à  la  mastication, 
une  quantité  d'enveloppes  desséchées  égale  à  5^^,673  et 
formant  un  volume  de  76**^  environ. 

A  ces  enveloppes,  j'avais,  avant  de  les  faire  intervenir  à 
Texpérience,  fait  subir  un  lessivage  à  Peau  tiède,  de  ma- 
nière à  les  débarrasser  des  matières  solubles  qu^ elles  con- 
tenaient, matières  solubles  dont  le  poids,  dans  le  cas 
actuel,  s'est  élevé  à  15,69  P^tir  100  de  l'enveloppe  sèche, 
et  parmi  lesquelles  figuraient,  nécessairement,  les  2, 40 
centièmes  de  matière  azotée  que  l'enveloppe  abandonne  à 
l'eau  (•). 

Ces  matières  solubles,  en  effet,  c'est  chose  évidente 
qu'elles  se  seraient  solubilisées  dans  l'appareil  digestif. 
Elles  auraient  pu,  d'ailleurs,  par  les  propriétés  laxatives 
qu*OD  leur  connaît,  apporter  un  trouble  à  l'expérience,  et 
j'ai  cru  agir  sagement  en  les  éliminant  à  l'avance,  quitte  à 


(*)  Le  pain,  bien  entendu,  la  viande  en  morceaux,  les  matières  grasses, 
les  légumes,  même  le  lait  qui,  par  la  coagulation  du  caséum,  aurait  pu 
foarDÎr  des  grumeaux  d'un  certain  volume,  ont  été  absolument  éliminés 
de  ralimentation. 

(^)  Par  suite  de  ce  lavage  et  de  la  dessiccation  qui  l'a  suivi,  ces  5v',673 
représentaient,  en  réalité,  7^,  aSo  environ  d'enveloppe  normale. 
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les  faire  rentrer  en  compte  une  fois  Texpérience  terminée. 

Dès  le  lendemain  de  Tingestion,  les  matières  rejetées 
renfermaient  une  notable  proportion  d'enveloppes  en  appa- 
rence inaltérées,  le  surlendemain  il  en  était  de  même;  puis 
la  quantité  diminuait  rapidement,  et  le  cinquième  jour, 
le  tamis  n^  25  ne  retenant  plus  que  des  traces  de  produits, 
j^ai  brusquement  déterminé  Tévacuation  des  dernières  et 
bien  faibles  parties  que  l'appareil  digestif  pouvait  conser- 
ver encore,  en  recourant  au  moyen  thérapeutique  qu'ati 
début  j'avais  déjà  employé. 

Aucun  trouble  digestif,  aucune  fatigue,  de  quelque  na- 
ture qu^elle  fût,  ne  se  sont  d'ailleurs,  et  malgré  la  nature 
toute  spéciale  de  Talimentation,  produits  au  cours  de  cette 
expérience. 

Recueillies  et  lavées  avec  un  soin  extrême,  les  enve- 
loppes ont  été  ensuite  examinées  une  à  une  (on  en 
comptait  près  de  800),  dans  la  crainte  que  quelque 
corps  étranger  n'y  fût  resté  attaché;  elles  n'en  contenaient 
aucun;  un  grand  nombre  d'entre  elles  portées  sous  le 
microscope  n'ont,  comme  le  montre  la  vue  d°  9,  laissé 
apercevoir  dans  la  constitution  et  la  proportion  des  divers 
téguments,  aucune  modification  appréciable;  elles  ne  se 
distinguaient  des  enveloppes  normales  que  par  la  colora- 
tion brune  prononcée  qu'au  cours  de  l'expérience  elles 
avaient  acquise. 

Séchées  enfin  à  100'*,  comme  l'avaient  été,  avant  la 
mise  en  expérience,  les  enveloppes  elles-mêmes,  elles  ont 
fourni  un  poids  de  5^^,  191,  de  telle  sorte  que  le  résultat 
brut  de  l'expérience  peut  s'exprimer  ainsi  : 

Enveloppes  lavées  et  séchées,  ingérées S'^fi'jS 

»  •  excrétées....      5«%igi 

Différence o»',4®a 

C'est  à  SySo  pour  100  du  poids  de  l'enveloppe  préala- 
blement lavée,  puis  séchée,  que  ce  poids  correspond. 
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Dans  cette  enveloppe,  l'analyse  avait  fait  précédemment 
reconnaitre  11,55  pour  loo  d'humidité  et,  après  dessic- 
cation, i5y69  pour  loo  de  matière  soluble  dans  Teau. 

Si,  par  conséquent,  au  lieu  de  la  considérer  en  Tétat  où 

elle  avait  clé  préparée  pour  l'expérience,  on  la  considère 

en  son  état  normal,  c'est-à-dire,  avant  lavage  et  dessicca- 

ùon,  on  voit,  en  réalité,  cette  perte  correspondre  à  6,77 

pour  100  du  poids  des  téguments  du  grain,  tels  qu'ils  se 

montrent  constitués  à  la  surface  de  celui-ci. 

C'est  là,  certes,  une  proportion  bien  faible,  peut-être 
cependant  aurait -on  le  droit  de  la  considérer  comme 
étant,  d'un  tiers  encore,  trop  élevée. 

L'analyse  des  enveloppes  rejetées  à  la  suite  du  travaH 
(ligesiir  semble  autoriser  cette  manière  de  voir. 

Dans  ces  enveloppes  bien  lavées  et  séchées,  figure, 
en  effet,  une  proportion  d'azote  qui  n'est  pas  moindre  de 
3»5o  pour  100,  une  proportion  de  matière  azotée,  par 
conséquent,  qui  atteint  i5,62  pour  100  de  leur  poids. 

(V,  dans  Tenveloppe  entière  simplement  séchée  à  io5^, 
l'analyse  indiquait  une  richesse  en  matière  azotée  de  18,75 
pour  100.  Sur  ces  1 8,75  centièmes,  2,40  avaient  été  enlevés 
parle  traitement  à  l'eau  préalablement  à  la  mise  en  expé- 
rience. La  quantité  de  matières  azotées,  par  conséquent 
^l'aliments  plastiques,  solubilisés  par  l'acte  de  la  digestion, 
ne  saurait  donc  être  bien  éloignée  de 

(18,75  —  2,40)  —  15,62  =  0.73 

pour  100,  atteindre  tout  au  plus,  en  un  mot,  j^  du  poids 
uel'enveloppe  entière  prise  en  son  état  naturel. 

Mais,  il  faut  s'empresser  de  le  remarquer,  il  en  est 
autrement  des  matières  minérales.  Si  les  matières  azotées, 
contenues  dans  l'enveloppe,  résistent  pour  la  presque  to- 
talité à  l'action  des  sucs  digestifs,  les  matières  minérales 
sont,  au  contraire,  et  pour  les  trois  quarts,  solubilisées 
sous  leur  influence. 
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Considérée  en  son  état  normal  el  non  desséchée,  Tcu- 
veloppe  contient  en  moyenne  4>77  pour  loo  de  son  poids 
de  matières  minérales  fusibles  et  phosphatées. 

Prises  à  Télat  de  sîccité,  les  enveloppes  rejetées  par  l'ap- 
pareil digestif,  et  qui,  préalablement  à  la  mise  en  expé- 
rience, avaient  été  lavées  à  Peau,  n'ont  laissé  qu'une  propor- 
tion de  cendres  infusibles  et  calcaires  représentant  1,82 
pour  100  de  leur  poids,  représentant  par  conséquent, 
ainsi  que  Tétablit  le  calcul,  i,3i  pour  100  du  poids  de 
Tenveloppe  n'ayant  subi  ni  lavage,  ni  dessiccation.  D'où 
cette  conclusion  qu'au  cours  de  la  digestion,  une  propor- 
tion de  matières  minérales,  principalement  phosphatées, 
égale  â  4>77 — t>3i  pour  100,  égale  à  3,4^  pour  100  du 
poids  de  l'enveloppe,  est  entrée  en  dissolution. 

Si,  cela  reconnu,  on  fait  la  somme  des  proportions  de  ma- 
tières azotées  et  de  matières  minérales(o, 73+  3,46  =  4)  19)7 
dont  l'analyse  des  enveloppes  excrétées  a  fait  constater  la 
disparition,  on  se  trouve  conduit  à  conclure  que  le  tiers  en- 
viron (6,77  —  49I9  =  2,58)  des  matières  disparues  du  fait 
de  la  traversée  de  l'appareil  digestif,  ou  bien  est  constitué 
par  des  matières  ternaires,  peut-être  des  matières  grasses, 
ou  bien,  ce  qui  est  plus  probable,  a  été  perdu  mécanique- 
ment et  du  fait  des  opérations  mêmes.  Au  cours,  en  effet, 
d'opérations  du  genre  de  celle  qui  vient  d'être  décrite, 
c'est  chose  difficile  que  d'éviter  des  pertes  de  matières  de 

Quoi  qu'il  en  soit  et  même  ne  tenant  pas  compte  de  cet 
appoint,  en  acceptant  comme  limite  maxima  le  chiffre  de 
6,77  résultant  de  la  pesée  directe  des  enveloppes  rejetées, 
l'expérience  autorise  à  conclure  que  l'enveloppe  du  grain 
de  froment  n'est  digestible,  pour  l'homme,  que  dans  une 
mesure  insignifiante. 

Pour  justifier  cette  conclusion,  il  suffit  de  grouper  les 
chiffres  fournis  par  cette  expérience  et  ceux  donnés  par 
l'analyse  de  l'enveloppe*,  de  leur  ensemble,  il  résulte  que, 
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considérée  sous  le  rapport  de  cette  digestibilité  même,  la 
composition  de  l'enveloppe  peut  être  exprimée  de  la  ma- 
nière suivante  : 

Eau 1 1 ,  55 

Matières  solubles  dans  Teau  (contenant  2 ,  25 

de  matière  azotée) '3 ,90 

Matières   digestibles  ou   perdues  contenant 

0,73  de  matière  azotée       )  ^ 

3 ,46  de  matière  minérale  i  *  * 

Matières  résistant  à  Peau  et  aux  agents  de  la 
digestion 67 ,  78 

100,00  (*) 

Ce  qui  revient  à  dire  que,  en  introduisant  dans  le  com- 
post alimentaire  100  parties  d'enveloppes,  c'est-à-dire 
une  quantité  correspondant  à  l'emploi  de  700  parties  de 
grain  entier,  on  n'introduit,  en  réalité,  dans  ce  compost, 
que  13,90  -f-  6,77  ==  20,67  ^®  matières  solubles  ou  sus- 
ceptibles d'être  solubilisées  dans  la  traversée  de  l'appareil 
digestif,  matières  parmi  lesquelles  les  composés  azotés 
figurent  pour  2,25-1-0,73  =  2,98  parties  et  les  matière  s 
minérales  pour  3,37  parties. 

Au  point  de  vue  de  l'enrichissement  du  compost  ali- 
neotaire  en  matières  azotées  assimilables,  Tadmission  de 
'enveloppe  n'aurait  donc,  en  réalité,  qu'une  valeur  insi- 
gnifiante. La  proportion  des  matières  de  cette  sorte  ne  dé- 
passerait pas  jj^  du  poids  du  grain  ;  et,  sur  ce  point,  il 
ne  saurait,  à  mon  avis,  y  avoir  aucune  hésitation. 
Au  point  de  vue  de  l'enrichissement  de  ce  même  compost 

(')  Des  études  préparatoires  faites  avec  du  suc  gastrique  de  chieo,  que 
mon  collègue  de  l'Institut  agronomique,  M.  P.  Regnard,  avait  bien  voulu 
mettre  à  ma  disposition,  m'avaient  fourni  des  résultats  tout  à  fait  com- 
parables, et  j'avais  vu,  par  la  macération  à  40*  pendant  trois  et  six  heures, 
au  contact  de  ce  suc  gastrique,  l'enveloppe  lavée  et  séchée  perdre  à  peine 
•j,2o  et  5,06  de  son  poids,  soit  4*1  ®t  4>5  du  poids  de  l'enveloppe  prise 
k  Veux  naturel. 
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en  matières  minérales,  la  question  demande  au  contraire 
à  être  discutée  de  très  près.  C'est  un  résultat  remarquable 
que  celui  de  la  dissolution  par  les  agents  digestifs  des  trois 
quarts  des  matières  minérales,  et  surtout  des  matières 
phosphatées  que  Tenveloppe  contient  naturellement. 
D'une  part,  en  elTet,  en  démontrant  que  ces  agents  ont 
intimement  pénétré  Tenveloppe  entière,  il  donne  une 
grande  force  à  la  conclusion  que  je  viens  formuler,  rela- 
tivement à  la  non-digestibilité  de  la  matière  azotée  con- 
tenue dans  Tenveloppe;  d'un  autre,  il  apporte  un  argu- 
ment sérieux,  en  apparence  du  moins,  à  la  doctrine,  qui, 
aujourd'hui,  soutenue  par  un  petit  nombre  de  personnes, 
veut  faire  du  grain  entier  la  matière  première  de  la  fabri- 
cation du  pain,  afin  que  l'enveloppe  vienne,  par  son  in- 
tervention, enrichir  le  produit  de  la  moulure  en  matières 
minérales. 

A  cet  argument  cependant,  il  convient  de  ne  pas  ac- 
corder plus  d'importance  qu'il  n*en  mérite,  et  un  simple 
raisonnement  suffit  à  montrer  que  cette  importance  est 
faible. 

La  teneur  moyenne  des  farines  de  bonne  qualité  en 
matières  minérales  utiles  est  de  0,60  pour  100;  chaque 
kilogramme  de  farine,  par  conséquent,  apporte  à  Tap- 
pareil  digestif  6^'  de  matières  minérales. 

L'enveloppe,  d'après  l'expérience  directe  sur  laquelle 
cet  argument  pourrait  être  basé,  est,  de  son  côté,  capable 
d'apporter  en  matières  de  cette  sorte  3,46  pour  100  de 
son  poids  dans  le  compost  alimentaire. 

D'ailleurs,  et  en  laissant  de  côté  pour  l'instant  le  germe 
que  je  me  propose  d'étudier  dans  le  paragraphe  prochain, 
l'enveloppe  représente  i4>36du  poids  du  grain  de  fro- 
ment; l'amande  en  représente  849^1;  à  la  boulange 
produite  par  la  mouture  du  grain  entier,  l'amande  appor- 
terait donc  84  X  0,60=  o, 5 1  de  matières  minérales  utiles; 
l'enveloppe,  i4»36x3946  =  0949)  et,  dans  le  produit  de 
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cette  mouture  par  conséquent  Talimentation  trouverait, 
non  plus  comme  dans  la  farine  de  l'amande  0,60  pour  100, 
mais  lyOO  pour  100  de  matières  minérales  assimilables. 
Ce  n'est  plus  6^',  ce  serait  lo^**  de  matières  de  celte  sorte 
que  la  mouture  du  grain  apporterait  par  kilogramme  dans 
le  compost  alimentaire;  tel  serait  le  seul  et  modeste  bé- 
néfice que  permettrait  de  réaliser  l'admission  de  Tenve- 
loppe  du  grain  de  froment  à  la  composition  des  produits 
de  moutures  destinés  à  Talimentation  humaine. 

Si,  après  avoir  établi,  comme  je  viens  de   le  faire, 
les  proportions  relatives  de  matières  azotées  et  de  ma- 
tières minérales  que  Tenveloppe  peut,  dans  sa  traversée 
de  l'appareil    digestif,  abandonner  à   nos    organes,   on 
porte  d'abord  son  attention  sur  la  matière  azotée,  et,  si 
Ton  remarque  combien  la  quantité  en  est  faible;  si,  en 
outre,  on  réfléchit  à  ceci,  que  la  plus  grande  partie  de  cette 
tnatière  azotée  est  constituée   par  des  produits  sol ubles 
dans  Teau,  qui  probablement  n'ont  qu^une  faible  valeur 
nutritive,  si  Ton  se  souvient  surtout  que  parmi  ces  pro- 
duits figure  la  céréaline,  c'est-à-dire  le  ferment  qui  sac- 
charifie  Tamidon,  graisse  la  pâte  et  brunit  le  gluten,  en 
donnant  naissance  au  pain  bis,  si  Ton  ajoute  enfin  qu'au 
nombre  de  ces  produits  sol  ubles  figure  très  certainement 
ragentqui,  doué  de  propriétés  laxatives,  a  si  souvent  fait 
échouer  les  tentatives  d'emploi  à  l'alimentation  générale 
du  pain  de  farine  entière  [entire  flour)^  qui,  au  contraire, 
fait  souvent,  en  Angleterre  surtout  et  pour  certains  états 
pathologiques,  rechercher  le  pain  de  cette  sorte  ; 

Si  ensuite,  donnant  aux  matières  minérales  digestibles 
que  l'enveloppe  contient  toute  l'attention  qu'elles  méri- 
tent, on  réfléchit  cependant  qu'un  gain  de  4^*^  de  ma- 
tières minérales  par  kilogramme  ne  saurait,  en  présence 
de  la  variété  presque  générale  de  l'alimentation  moderne, 
avoir  une  importance  sérieuse;  si  l'on  considère,  en  outre, 
que  ce  gain  ne  saurait^  en  aucun  cas,  compenser  les  in- 
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convénients  qui  accompagnent,  d^une  manière  nécessaire, 
rintervention  de  Tenveloppe  à  la  fabrication  du  pain^ 

Si  Ton  groupe,  en  un  mot,  toutes  les  considérations  que 
Tanalyse  et  Texpérience  fournissent,  aucun  doute,  à  mon 
avis,  ne  saurait  subsister  sur  Tinutililé  de  Temploi  à  Ta- 
liraentation  humaine  de  l'enveloppe  dont  le  grain  de  fro- 
ment est  entouré. 

On  peut  alors  concliire  sans  crainte  que  cette  enve- 
loppe doit  être  rejetée  des  produits  que  la  meunerie  destine 
à  la  production  du  pain  blanc,  bien  levé  et  de  bon  goût, 
parce  qu'elle  ne  possède  qu^une  valeur  nutritive  insi- 
gnifiante, parce  qu'au  compost  alimentaire  elle  apporte  un 
volume  considérable  de  matières  inertes  et  inutiles,  parce 
que,  enfin,  elle  abaisse  la  qualité  du  pain  dans  une  pro- 
portion d'autant  plus  marquée,  qu'elle-même  figure  en 
quantité  plus  abondante  dans  le  produit  à  panifier. 

# 

§  IV.  —  Etude  du  germe. 

But  et  utilité  de  cette  étude,  —  L'addition  de  l'em- 
bryon ou  germe  aux  produits  fournis  par  la  mouture  du 
grain  de  froment  et  destinés  k  l'alimentation  de  l'homme 
ne  saurait  évidemment,  et  apnori,  avoir  la  même  impor- 
tance que  l'addition  à  ces  produits  des  débris  déchirés  de 
l'enveloppe. 

Proportionnellement  au  poids  du  grain,  en  effet,  le 
poids  du  germe  est  faible;  les  expériences  dont  j'ai  précé- 
demment indiqué  le  résultat  (*)  m'ont  permis  de  le  fixer 
en  moyenne  à  i,43  pour  loo  de  ce  poids,  au  dixième 
par  conséquent  du  poids  de  l'enveloppe. 

Mais  si,  au  point  de  vue  de  la  quantité  de  matière  quMI 
représente,  le  germe  n'a  qu'une  importance  secondaire, 


(•)  f^oir  p.  297. 
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soD  étude  cependant,  lorsqu'on  se  préoccupe  de  la  qualité 
de  cette  matière  même,  ne  doit  pas  être  négligée. 

Quoiqu  aucune  analyse  complète  de  ce  produit  n^ait 
été,  à  ma  connaissance  du  moins,  publiée  jusquMci,  on  sait 
cependant  que  Fembryon  du  blé  est  riche  en  matière 
azotée  et  en  matière  grasse,  que  sa  coloration  est  d'un  jaune 
prononcé  et  que  c'est  aux  débris  qu'il  fournit  sous  la 
meule,  comme  aussi  aux  débris  formés  par  les  cellules 
colorées  du  tégumentséminal  qu'est  due  la  teinte  jaune  des 
farines. 

D'autre  part,  une  observation  curieuse  faite  par  M.  Lu- 
cas, directeur  de  la  Commission  des  Neuf- Marques,  et 
qae  cet  habile  praticien  a  bien  voulu  me  communiquer, 
permet  d'attribuer  au  germe,  au  point  de  vue  des  pro- 
priétés organoleptiques  de  la  farine,  un  rôle  particulier  et 
digne  d'attention.  De  cette  observation,  il  résulte  que  c'est 
dans  le  germe,  sinon  exclusivement,  du  moins  principale- 
ment que  git  l'essence  odorante  à  laquelle  la  farine  em- 
prunte, quand  elle  est  fraîche  et  bien  fabriquée,  le  parfum 
qui  la  caractérise  (' ).  Le  fait  constaté  par  M.  Lucas  est 
aiséi  vérifier  par  l'expérience.  Il  suffit,  pour  cela,  de  dé- 
tacher par  le  procédé  que  j'ai  précédemment  indiqué 
quelques  germes  et  de  les  croquer  entre  les  dents,  pour 
éprouver  immédiatement  une  sensation  tout  analogue  à 
celle  qu'on  éprouve  en  croquant  une  noisette. 

De  ces  diverses  considérations,  résulte  la  nécessité,  ou 
du  moins  l'utilité  d'une  étude  complète  de  l'embryon  ou 
germe  du  grain  de  froment. 

Préparation  et  examen  histologiqiie  du  gcnnc.  — 
Mon  premier  soin,  en  abordant  cette  étude,  a  été  natu- 
^llement  de  rechercher  un  procédé  qui  me  permit  de  re- 


(')  J'ti  depuis  retrouvé  également  ce  parfum,  mais  à  un  moindre  de- 
Ij^i  dans  la  masse  cellulaire  du  tégument  séminal. 
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cueillir  le  germe  à  Tétat  d'indépendance  ci  bien  isolé  des 
autres  parties  du  grain. 

L'industrie  de  la  meunerie  n'aurait  pu  me  fournir  un 
produit  de  ce  genre.  A  la  vérité,  au  nombre  des  matières 
inférieures  que  la  mouture,  et  surtout  la  mouture  aux 
cylindres  obtient,  ou  en  voit  figurer  une  que  Ton  désigne 
en  France  sous  le  nom  de  germe;  en  Angleterre,  sous  le 
nom  de  gerni  laid;  en  Autriche,  en  Allemagne,  sous  le 
nom  de  bran  germ,  et  que  beaucoup  de  meuniers  consi- 
dèrent comme  formée  par  les  germes  du  grain,  et  les  germes 
seulement. 

J'ai  examiné  ces  produits  et  toujours  j'ai  vu  le  germe 
n'y  ûgurerque  pour  une  proportion  peu  élevée^ au  milieu 
de  gruaux,  et  de  débris  d*enveIoppes  de  toute  espèce,  c'est 
à  peine  si  d'habitude  on  y  rencontre  un  poids  de  germe 
représentant  la  moitié  ou  le  tiers  du  poids  total.  C'est  en 
vain,  d'ailleurs,  que  j'ai  cherché  à  séparer  mécaniquement 
ces  germes  des  autres  issues  auxquelles  ils  étaient  mélan- 

J'ai  dû  alors,  comme  je  l'ai  précédemment  indiqué, 
m'astreindre  à  détacher  et  à  faire  détacher  un  a  un  des 
milliers  de  germes  des  grains  dont  ils  faisaient  partie  con- 
stituante. 

L'opération  est  longue  et  délicate.  Pour  séparer  douze 
à  treize  cents  germes  dont  le  poids  représente  i**"  environ, 
il  faut  à  une  personne  habile  une  journée  de  dix  heures 
de  travail.  Aussi  ne  sera-t-on  pas  surpris  si  j^ajoute  que 
j'ai  dû  limiter    mes   recherches  sur  la    composition  du 


(')  L'hétérogénéité  de  ces  produits  se  trouve,  du  reste,  établie  par  ce 
fait  :  qu'en  Angleterre  on  les  emploie  à  la  confection,  pour  le  bétail,  d'un 
aliment  désigné  sous  le  nom  de  pain  de  germe,  et  dans  lequel  l'analyse  a 
fait  reconnaître  à  M.  Tatlock  ^o  pour  loo  d'amidon,  alors  que  le  germe 
n'en  renferme  pas  trace.  Ces  produits  interviennent  également  à  la  fabri- 
cation des  biscuits  de  viande,  si  usités  aujourd'hui  pour  l'alimentation  des 
chiens. 
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germe,  aussi  bien  quant  au  nombre  des  essais  que  quant 
au  poids  des  matières  mises  en  expérience. 

Je  ne  m^arrèterai  pas  k  décrire  la  constitution  anato^ 
miquedes  différents  organes  que  le  germe  contient  k  Té- 
ut  rudimentaire  ;  je  me  contenterai  de  rappeler,  comme 
Tindique  la  vue  n"  10,  qui  représente,  à  Tagrandissement 
de  4û  diamètres,  un  embrycm  presque  complet,  qu'on 
y  rencontre  deux  parties  principales  et  intimement  liées 
TuDea  Tautre  :  Tune  r,  qui,  située  à  la  partie  inférieure, 
représente  la  radicule;  Tautregr,  qui,  située  à  la  partie 
supérieiure,  représente  la  gemmule  entourée  de  quatre 
folioles/*. 

Fort  analogues  dans  toutes  leurs  parties,  les  divers  or- 
ganes dont  je  viens  de  rappeler  la  disposition  générale  se 
montrent  constitués  par  une  masse  presque  entièrement 
cellulaire,  que  traversent  seulement  quelques  vaisseaux. 

Les  cellules  don  t  celte  masse  «st  formée  présentent,  au 
premier  aspect,  une  grande  analogie  avec  les  cellules  du 
tégument  séminal  auxquelles  Tembryonse  trouve  directe- 
ment attaché. 

Généralement,  comme  Tindiquent  les  vues  n"*"  11  et  12 
qui  représentent,  k  i8o  diamètres,  la  première  en  coupe 
longitudinale,  la  seconde  en  coupe  horizontale,  une  portion 
delà  radicule,  elles  sont  de  forme  cylindrique,  plus  rare* 
ment  polyédriques,  et  séparées  les  unes  des  autres  par  des 
parois  transparentes  et  peu  épaisses. 

La  matière  dont  ces  cellules  sont  remplies  est  fortement 
colorée  en  jaune;  ainsi  que  la  matière  dont  sont  remplies 
les  cellules  du  tégument  séminal  elle  doit,  à  mon  avis,  être 
considérée  comme  compacte,  et  Tapparence  granuleuse 
qu'elle  présente  doit  être  regardée  non  comme  lui  appar- 
tenant en  propre,  mais  comme  due  k  la  dissémination  à 
travers  sa  masse  d'une  multitude  de  gouttelettes  hui- 
leuses. 

Entre  le  contenu  des  cellules  du  germe  et  celui  des  cel- 

jina.  dt  Chim,  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  III.  (Novembre  i884.)         3^ 


338  AIMÉ    GIRARD. 

luies  du  tégument  séminal ,  une  observation  attentive  pei 
met  cependant  de  constater  une  différence  qui,  an  poix 
de  vue  de  la  détermination  de  ce  contenu,  n'est  pas  san 
importance.  Dans  celles-ci,  la  matière,  en  général,  rem 
plil  la  cellule  tout  entière  *,  dans  celles-là,  au  contraire 
surtout  lorsque  le  germe  est  bien  sec,  on  voit  souvent  1 
matière  fortement  contractée  se  condenser  d'un  côté  de  1 
cellule  dont  une  partie  reste  vide  dans  ce  cas. 

Il  sufOtde  soumettre  une  coupe  de  germe  a  l'action  d 
Peau  pour  aussitôt  reconnaître  l'importance  de  cette  obseï 
vatioB. 

Au  contact  de  ce  liquide,  en  effet,  on  voit  la  masse  int^ 
rienre  des  cellules  se  gonfler  rapidement  et  les  remplir 
placée  dans  les  mêmes  conditions,  la  masse  cellulaire  di 
tégument  séminal  ne  subit  aucune  modification  physique 
elle  ne  se  gonfle  pas. 

Et,  de  cette  double  observation,  on  peut,  par  conséquent 
conclure  que  la  matière  dont  sont  remplies  les  cellules  di 
germe  s'hydrate  et  se  ramollit  avec  facilité,  alors  que,  ai 
contraire,  la  matière  cellulaire  du  tégument  séminal  résist 
à  Taction  de  Teau,  comme  le  ferait  une  matière  cornée. 

La  différence  entre  ces  deux  matières  s'accuse  davantagi 
si,  après  avoir  mouillé  une  coupe  de  germe  avec  de  Teau 
on  la  froisse,  même  légèrement;  du  fait  de  ce  froissement 
on  voit  aussitôt  des  gouttelettes  d'huile  s'échapper  de  ton 
côtés,  alors  que  la  mise  en  liberté  des  matières  grasse 
contenues  dans  le  tégument  séminal  est,  comme  je  l'ai  fai 
précédemment  remarquer,  chose  particulièrement  difficile 

Mais  c'est  surtout  sous  l'influence  de  l'acide  sulfuriqui 
ou  du  chlorure  de  zinc  que  cette  différence  devient  carac- 
téristique. 

Au  contact  de  ces  réactifs,  les  cellules  du  tournent  sé- 
minal, comme  je  l'ai  montré  précédemment  (  <  ),  sont  for 


(')  f^oir  p.  3oi. 


DIVERSES    PARTIES    DU    GRAI»    DE    FROMENT.  iig 

lement  attaquées  par  leurs  parois.  Celles-ci  se  gonflent  et 
compriment  la  matière  cellulaire  qui,  sans  paraître  chi- 
miquement modifiée,  laisse  exsuder  une  partie  de  Thuile 
qu'elle  contient  ;  dans  les  mêmes  conditions,  les  cellules  du 
germe  sont  également  influencées,  mais  d'une  tout  autre 
façon.  C'est  à  riiitérieur  de  la  cellule,  contrairement  à  ce 
qui  vient  d'être  dit,  que  l'action  du  réactif  se  fait  sentir. 
La  masse  cellulaire  perd  son  apparence  granuleuse,  devient 
transparente  et  se  gonfle  à  ce  point  que,  les  cellules  pre- 
nant la  forme  sphérique,  semblent  se  détacher  les  unes 
des  autres,  comme  les  cellules  dont  est  formé  le  tissu  des 
tubercules  féculents  lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  de  l'eau 
bouillante. 

Aussitôt  le  réactif  éloigné,  le  résultat  se  modifie.  Lavé 
i  l'eau,  par  exemple,  le  tissu  ainsi  traité  se  contracte,  les 
parois  des  cellules  reprennent  leur  forme  ordinaire,  et  les 
gouttelettes  huileuses  redeviennent  apparentes  au  milieu 
delà  masse  qui  reprend  son  opacité. 

Quant  à  la  nature  de  cette  masse  si  impressionnable  aux 
réactifs,  l'action  de  l'eau  iodée  suffit  à  la  faire  reconnaître. 
Sous  son  influence,  on  voit  la  substance  dont  les  cellules 
sont  remplies  prendre  aussitôt  la  coloration  brun  fonce 
caractéristique  des  matières  azotées. 

Des  observations  qui  précèdent,  il  est  permis  de  con- 
clure que  les  cellules  du  germe  sont,  comme  les  cellules 
du  tégument  séminal,  remplies  d'une  matière  azotée  mé- 
langée de  matière  grasse,  au  milieu  desquelles  le  nucléus 
est  aisément  reconnaissable,  mais  que  les  matières  azotées 
contenues  dans  Tune  et  Tautre  partie  du  grain  diffèrent 
^  ceci  :  que  la  seconde  est  dure,  cornée,  résistante  aux 
réactifs^  que  la  première,  au  contraire,  est  molle  et  facile  à 
modifier  par  ceux-ci. 

Composition  chimique  du  germe,  —  Pour  établir  la 
composition  chimique  du  germe  pris  dans  son  ensemble, 
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j'ai  d&  me  préoccuper  d'y  déterminer  les  proportions  d^hu- 
midité,  de  matière  azotée,  de  matière  grasse  et  de  matière 
minérale. 

Soumis  à  la  dessiccation,  sous  le  poids  de  oS'^jSà  iS<^,  à  la 
température  de  loS"",  des  germes  de  diverses  origines  ont 
abandonné  une  quantité  d'eau  dont  la  moyenne  s'est  mon- 
trée égale  k  1 1 ,  55  pour  loo. 

Le  dosage  direct  de  l'azote  sur  des  germes  provenant  de 
trois  blés  différents  a  donné,  sur  lOo  parties,  les  nombres 
suivants  : 

I.  11.  III.  Moyenne. 

6,7a         7,37         6,44         ^M 

D'où  résulte,  pour  l'ensemble  des  tissus  dont  le  germe 
est  formé,  une  richesse  en  matière  azotée  qui,  en  moyenne, 
s^élève  au  chiffre  considérable  de  4^>7^  pour  loo. 

L'extraction  de  la  matière  grasse  contenue  dans  le  germe 
ne  présente,  par  suite  du  peu  de  résistance  de  la  jnasse  cel- 
lulaire, aucune  difGculté.  Broyé  simplement  au  contact  de 
la  benzine,  le  germe  abandonne  aisément  et  à  froid,  à  ce 
dissolvant,  toute  la  matière  grasse  qu'il  contient,  et  cette 
matière  grasse  se  montre  alors  égale  a 

I.  II.  Moyenne. 

ta, 4^  13, 60  12, 5o 

pour  100  du  poids  du  germe. 

Quant  à  la  proportion  des  matières  minérales,  elle  est 
sensiblement  la  même  dans  le  germe  que  dans  l'ensemble 
des  t^^uments  dont  l'enveloppe  est  formée.  Soumis  à  la  cal- 
cination,  en  efîet,  à  température  aussi  basse  que  pc^ssiblf, 
le  germe  laisse  une  quantité  de  cendres  qui  représente  5.3 
pour  100  de  son  poids.  Ces  cendres  sont  très  fusibles  et 
riches  en  phosphate. 

Après  avoir  établi,  comme  je  viens  de  le  faire,  la  covi- 
position  brute  du  germe,  il  convient,  comme  prémisses  de 
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la  recherche  du  rôle  que  ce  germe  peut  jouer  dans  Tali- 
mentatioD^  d'en  faire  Fanalyse  immédiate.  L'emploi  d'un 
seul  agent,  de  Feau,  j  suffit. 

Si,  en  effet,  après  avoir,  par  le  procédé  qui  vient  d'être 
indiqué,  débarrassé  le  germe  brojé  de  la  matière  grasse 
qu'il  contient,  on  le  soumet  à  froid  à  la  macération  avec 
deTeau  pure,  on  le  voit  fournir,  d'un  côté,  un  résidu  in- 
soluble dont  le  poids  représente  4^,:ii  pour  loo  du  poids 
lotal,  d'un  autre,  un  liquide  qui,  évaporé  à  basse  tempé- 
rature, laisse  un  extrait  d'apparence  gommeuse  dont  le 
poids  représente  4^9  40  pour  loo  du  poids  du  germe* 

L'un  et  l'autre  produit  sont  fortement  azotés,  le  résidu 
insoluble  ne  renferme  pas. moins  de  io,4  pour  loo  d'azote, 
ce  qui  lui  attribue  une  teneur  de  65  pour  lOO  de  matière 
azotée^  l'extrait,  de  son  côté,  contient  6,8 1  pour  lood^a- 
zote,  et  sa  richesse  en  matière  azotée,  moindre  que  celle  du 
résidu  insoluble,  atteint  cependant  lechifi*re  élevé  de  4^,56 
pour  loo. 

Quant  aux  matières  minérales,  c'est  dans  la  partie  so- 
lublequ'on  les  trouve  pour  la  plus  grande  partie.  L'extrait 
sec  n'en  contient  pas  moins  de  9,7  pour  100,  tandis  que, 
dans  le  résidu  insoluble,  elles  ne  dépassent  pas  2,7  pour 
100. 

Du  groupement  de  ces  données  résulte,  pour  l'en- 
semble des  tissus  dont  le  germe  est  formé,  la  composition 
suivante  : 

Eiiu II  ,55 

/   Matière  grasse i2,5o 


..    .,              ,   r  Matières  a/otées iq,32  ,      ,        ^ 

Matières  msol.<   ,,    .,           „  ,     •             .  *    /:          4^?^^ 

'   Matières  cellulosiques,  etc.  9>oi   i 

Matières  minérales 0,80   ' 

Matières  azotées >9' 75  j 

Matières  sol.     l  Matières  non  azotées -22,  i5  >     4^1 4o 

Matières  minérales . 4  9^0  ) 

100, iB 
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Des  nombres  qai  précèdenl  et  de  ceux  qui  ont  été  four- 
nis par  l'analyse  des  divers  téguments  de  Tenveloppe  ré- 
sulte, entre  ces  deux  parties  du  grain,  une  grande  différence 
de  composition. 

C'est  k  près  de  4^  pour  loo  que  la  proportion  de  ma- 
tière azotée  s'élève  dans  le  germe,  c'est  à  18,75  pour  100 
seulement  qu'elle  s'élève  dans  l'enveloppe;  à  l'eau,  celle-ci 
abandonne  àgrand'peine  â,4o  centièmes  de  matière  de  cette 
sorte;  à  l'eau  le  germe  en  cède  aisément  19» 75  centièmes. 
La  matière  azotée  insoluble  du  tégument  séminal  est  dure, 
cornée,  difficilement  attaquable,  celle  que  renferment  les 
cellules  du  germe,au  contraire,  est  molle, impressionnable 
par  les  réactifs  les  plus  faibles,  prête,  en  un  mot,  k  se 
solubiliser. 

Dans  le  germe,  d'autre  part,  l'analyse  fait  reconnaître 
la  présence  d'une  quaatité  de  matière  grasse  double  de 
celle  que  l'on  rencontre  dans  l'enveloppe. 

Aussi  serait-ce  une  question  très  importante  que  celle 
de  savoir  si  le  germe  doitètre  admis  parmi  les  produits  de 
mouture  destinés  a  l'alimentation  humaine,  si  la  profk>r- 
tion  qu'en  peut  fournir  le  grain  de  froment  était  abondante. 

Mais,  il  ne  faut  pas  l'oublier,  cette  proportion  est  faible, 
elle  dépasse  à  peine  i  pour  100  du  poids  du  grain,  et,  en 
présence  de  ce  chiffre,  la  question,  ou  le  comprend  aus- 
sitôt, perd  beaucoup  de  son  intérêt;  elle  n'est  point  uégli- 
geable  cependant,  et  il  convient  de  l'examiner. 

Influence  de  l'introduction  du  germe  dans  les  produits 
de  mouture  destinés  à  la  panification.  —  L'analyse  a 
établi  que  le  germe  renferme,  en  moyenne,  4^)7^  pour  100 
de  son  poids  de  matière  azotée  dont  la  plus  grande  partie 
est  soluble,  dont  la  partie  insoluble,  toute  différente  de 
celle  que  renferme  le  tégument  séminal,  paraît  d'une  so- 
lubilisation  facile.  Elle  a  établi,  d'autre  part,  que,  parmi 
les  produits  solublesque  le  germe  contient,  figurent  22,^5 
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pour  100  de  matière  non  azotée,  établi  enfin  que  la  richesse 
de  cette  partie  du  grain  en  matière  grasse  s'élève  à  la^So 
pour  loo;  sa  richesse  en  matières  minérales  à  5,3  pour 

100. 

D^où  résulte  que,  au  compost  alimentaire,  le  germe,  dont 
le  poids  moyen  représente  i,43  du  poids  du  grain,  appor- 
terait en  centièmes,  s'il  y  était  admis  : 

Matières  azotées o,6ii 

Matières  solubles  non  azotées o,3i8 

Matières  grasses o,  178 

Matières  minérales 0,076 

A  Tiniluence  que  peuvent  exercer  ces  diverses  matières, 
au  point  de  vue  de  Tenrichissement  du  produit  â  panifier, 
comme  aussi  des  qualités  du  pain  à  obtenir,  il  convient  de 
donner  attention. 

Les  matières  azotées  solubles  que  le  germe  renferme 
sont  de  nature  très  variée.  Il  en  est  qui ,  en  quelques  heures, 
se  coagulent  à  froid,  d'autres  qui  se  coagulent  a  4o"i  quel- 
ques-unes enfin  qui  résistent  même  à  loo"*.  Ce  sont  évi- 
demment des  matières  en  cours  de  transformation  progres- 
sive,' et  dont  il  serait  impossible,  en  Tétat  actuel  de  la 
science,  de  préciser  la  nature.  Plusieurs  parmi  elles  cepen- 
dant, il  est  permis  de  le  supposer,  doivent  avoir  une  valeur 
nutritive  réelle. 

Mais,  et  c'est  là  un  point  capital,  parmi  ces  matières 
azotées  solubles,  figure,  pour  une  proportion  notable,  un 
ferment  non  figuré,  susceptible  d'exercer  sur  la  matière 
amylacée  et  la  matière  glutineuse  de  la  farine  une  action 
considérable. 

C'est  ce  que  montre  Texpérience  directe.  Si,  en  effet, 
après  avoir  enlevé  au  germe,  à  froid  ou  à  35^  tout  au  plus, 
les  matières  solubles  qu'il  contient,  on  met  la  solution 
ainsi  obtenue  en  contact  avee  un  empois  épais  et  récem- 
ment préparé,  on  voit,  en  peu  de  temps,  cet  empois  se 
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fluidifier  et  la  liqueur  se  charger  en  glucose  et  en  dex- 
trine. 

C'est  à  la  diastase,  on  le  sait,  qu'appartient  au  plus  haut 
degré  la  faculté  de  saccharifier  ainsi  la  matière  amylacée. 
Aussi,  et  surtout  lorsqu'on  réfléchit,  d'une  part,  à  la  pro- 
duction de  diastase  dont  Tembryon  est  le  lieu,  au  début 
de  la  germination  du  grain  ;  d'une  autre,  aux  opérations 
industrielles  de  saccharifîcation  sans  malt  qui  ont  eu  lieu 
dans  ces  dernières  années,  semble-t-il  tout  naturel  d'at- 
tribuer à  la  diastase  le  phénomène  que  je  viens  d'indi- 
quer. 

Mais,  il  ne  faut  pas  l'oublier,  la  céréaline  découverte 
par  Mège-Mouriès  dans  les  cellules  du  tégument  séminal 
possède,  elle  aussi,  la  propriété  de  saccharifier  la  matière 
amylacée,  et,  dès  lors,  la  question  se  pose  de  savoir  si 
c^est  en  face  de  la  diastase  ou  de  la  céréaline  que,  dans  ce 
cas,  l'observateur  se  trouve  placé. 

Mège-Mouriès  a  indiqué,  pour  distinguer  la  diastase  de 
la  céréaline,  un  certain  nombre  de  caractères  spécifiques. 
L'une  pei'd  ses  propriétés  saccharifiantes  à  ^5"^,  Tautre. 
à  90^;  l'alcool,  les  acides  paraissent  agir  dilTéremment  sur 
l'une  et  sur  l'&utre^  mais  ces  caractères,  en  réalité^  ne 
sont  pas  assez  précis;  ils  n'ont  pas  été  suffisamment  con- 
trôlés d'ailleurs,  pour  que  l'on  puisse  y  recourir  avec  cer- 
titude dans  le  but  de  différencier  la  céréaline  de  la  diastase. 

La  pratique,  heureusement,  met,  pour  obtenir  ce  ré~ 
sultat,  un  moyen  d'une  netteté  parfaite  à  notre  disposition. 
Ce  moyen,  c'est  celui  qui  consiste  à  étudier  Tinfluence  du 
ferment  azoté  qu'il  s'agit  de  caractériser  sur  la  prépara- 
tion du  pain. 

C'est  à  ce  moyen  que  j'ai  eu  recours.  M.  Lucas  a  bien 
voulu,  a  ma  demande  et  sous  mes  yeux,  faire  préparer 
dans  le  fournil  de  la  Commission  des  Neuf-Marques,  et  et 
l'aide  d'une  farine  de  gruau  de  qualité  supérieure,  trois 
petits  pains  de  poids,  de  dimensions  et  d'hydratation  tout 
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semblables,  mais  au  pétrissage  desquels  j'avais  fait  inter- 
venir, pour  le  premier,  de  Teau  pure,  pour  le  second  de 
Teau  provenant  de  la  macération  d'un  poids  d'enveloppe 
représentant  i4»36  pour  loo  du  poids  du  grain;  pour  le 
dernier  enfin,  de  l'eau  tenant  en  suspension  une  quantité 
de  germes  finement  broyés  représentant  i  ,43  pour  loo  de 
ce  même  poids,  c'est-à-dire  la  quantité  même  que  le 
grain  entier  en  aurait  pu  apporter  dans  les  produits  de  la 
monture. 

Pétris,  fermentes  et  cuits  dans  les  mêmes  conditions, 
ces  pains,  à  la  sortie  du  four,  et  après  refroidissement, 
ont  présenté  les  diiïérences  les  plus  grandes.  Le  premier 
était  d'une  couleur  blanc  jaunâtre  tout  à  fait  satisfaisante, 
le  second  présentait  une  coloration  grise,  le  troisième, 
celui  qui  avait  été  pétri  en  présence  des  débris  du  germe, 
avait  une  teinte  bis  prononcé. 

Cette  expérience,  à  laquelle  a  bien  voulu  assister 
M.  Way,  Président  de  la  Chambre  syndicale  des  grains 
et  farines,  établit  d'une  manière  péremptoire  que,  parmi 
les  matières  azotées  solubles  que  le  germe  contient,  figure, 
pour  une  proportion  notable,  cette  céréaline  dont  Tin- 
flnence  sur  la  qualité  du  pain  a  été,  il  y  a  vingt  ans,  établie 
par  Mège-Mouriès. 

De  cette  observation  cependant,  Je  me  garderai  bien  de 
conclure  à  l'absence  de  la  diastase  et  à  la  présence  exclu- 
sive de  la  céréaline  dans  le  germe.  L'une  et  l'autre,  au 
contraire,  s'y  rencontrent  très  probablement  côte  à  côte; 
mais  c'est  k  l'influence  de  la  seconde  qu'il  se  faut  princi- 
palement attacher. 

Cette  influence  et  l'énergie  avec  laquelle  elle  se  manifeste 
permettent,  dès  à  présent,  je  crois,  de  conclure  que,  au 
point  de  vue  de  la  qualité  du  pain  que  la  farine  fournira, 
l'exclusion  des  germes  du  produit  de  la  mouture  est  chose 
nécessaire. 

Cette  conclusion,  on  peut  cependant  la  retarder  encore. 
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L'étude  de  la  matière  grasse  que  le  germe  contient  à  la 
proportion  de  13,00  pour  100  va  permettre,  en  effet,  de 
lui  donner  plus  de  force.  Cette  matière  grasse,  identique 
a  celle  que  Ton  extrait  des  cellules  du  tégument  séminal, 
est  une  des  plus  oxydables  que  la  nature  végétale  nous 
oflre.  Sirupeuse  au  moment  où  elle  vient  d'être  extraite  et 
douée  à  ce  moment  d'un  parfum  de  noisette  déclaré,  elle 
ne  tarde  pas  à  se  modiGer  au  contact  de  l'air  ^  en  deux  ou 
trois  jours,  elle  devient  visqueuse,  épaisse,  et  bientôt  se 
montre  remplie  de  matière  résineuse  solidifiée  et  insoluble 
dans  la  benzine.  En  même  temps,  le  parfum  agréable  qui 
la  caractérisait  à  Torigine  disparaît,  pour  faire  place  à 
Todenr  connue  des  graisses  rancies. 

Enfermée  dans  les  celltdes  du  germe,  cette  huile  peut, 
sans  aucun  doute,  y  demeurer  longtemps  inaltérée;  mais, 
aussitôt  que,  sous  les  engins  du  meunier,  ces  cellules 
molles  ont  été  écrasées  ou  déchirées,  Thuile  qui  exsude  et 
s'échappe  de  tons  côtés  se  dissémine  à  travers  la  masse 
farineuse;  et,  au  contact  de  l'air  qui  pénètre  celle-ci,  su- 
bit rapidement  la  transformation  que  je  viens  de  décrire. 

C'est,  il  n'en  faut  pas  douter,  à  l'influence  de  l'huile 
abandonnée  par  les  germes  broyés  qu'est  du  principale- 
ment le  rancissement  des  farines. 

Quant  aux  matières  solubles  non  azotées,  elles  paraissent 
formées  surtout  de  dextrine,  peut-être  de  gomme  et  de  di- 
vers produits  en  cours  de  transformation.  On  n'y  trouve 
que  des  traces  de  sucre. 

Enfin  la  proportion  des  matières  minérales  apportées 
par  le  germe  au  compost  alimentaire  est  tellement  faible, 
que,  malgré  la  présence  abondante  des  phosphates  parmi 
ces  matières,  il  est  inutile  de  s'y  arrêter. 

La  conclusion  à  tirer  des  observations  qui  précèdent 
s'indique  d'elle-même. 

Sans  doute,  le  germe  du  grain  de  froment  est  riche  en 
matières  azotées;  mais,  parmi  ces  matières,  figure,  et  cer- 
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tainement  en  abondance^  la  céréaline  qui  détermine  la 
formation  du  pain  bis. 

Sans  doute,  ce  germe  est  riche  en  matière  grasse,  mais 
celte  matière  grasse,  aussitôt  hors  des  cellules  qui  dans  le 
tissu  végétal  la  retiennent,  s'altère  rapidement. 

D'où  résulte  qu^à  chaque  avantage  apporté  par  le  germe 
correspond  un  désavantage  plus  grand  encore. 

Si,  d'ailleurs,  on  réfléchit  combien  est  faible,  par  rap- 
port au  grain  entier  et  même  par  rapport  à  Tamande  seule, 
le  poids  du  germe  qui  ne  représente  guère  plus  de  i  pour 
100  du  poids  du  premier,  on  n'hésitera  plus  à  conclure 
que  le  germe,  comme  l'enveloppe,  doivent  être  rejetés  du 
produit  de  la  mouture,  et  que  c'est  â  l'amande  farineuse 
seulement  que  l'alimentation  humaine  doit  s'adresser. 

§  V.  —  Étude  sommaire  de  l'amande  farineuse. 

Lorsqu'on  se  place  au  point  de  vue  de  la  question  spé- 
ciale, qui  fait  Fobjet  des  recherches  exposées  dans  ce  Mé- 
moire,  c'est-à-dire  au  point  de  vue  de  l'utilité  que  peuvent 
posséder,  pour  l'alimentation  humaine,  les  diverses  parties 
du  grain  de  froment,  l'étude  de  l'amande  farineuse  ne 
saurait  longtemps  retenir. 

C'est  un  fait  admis  par  tous,  en  effet,  et  que  de  nom- 
breux travaux  ont  permis  de  vérifier,  que,  pour  la  presque 
totalité,  on  pourrait  même  dire,  à  la  rigueur,  pour  la  to- 
talité de  sa  masse,  l'amande  farineuse  du  grain  de  blé  est 
digestible  et  assimilable  par  l'homme. 

Aussi  me  bornerai-je  à  signaler,  dans  ce  paragraphe, 
quelques  faits  particuliers  que  l'étude  de  cette  amande  m'a 
fournis. 

C'est  à  Payen,  je  l'ai  fait  remarquer  au  début  de  ce 
Mémoire,  que  nous  devons  les  premières  notions  sur 
l'histologie  de  l'enveloppe  du  grain  de  froment.  C'est  à 
lui  également  que  nous  devons  de  savoir  quelle  est,  dans 
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ramande  farineuse,  la  situation  respective  de  l'amidon  et 
du  gluten. 

Les  faits  quMl  a  établis  à  ce  sujet  sont  utiles  à  rappeler; 
dans  maintes  et  maintes  publications,  en  effet,  aujourd'hui 
encore,  on  voit,  au  sujet  du  gluten  surtout,  reproduire 
fréquemment  de  fâcheuses  erreurs. 

Les  expressions  dont  Payen  s^est  servi  pour  caractériser 
le  gisement  du  gluten  dans  Tamande  farineuse  ne  sau- 
raient laisser  aucun  doute  sur  sa  pensée.  C*est  dans  le  troi*: 
sième  de  ses  Mémoires  sur  le  développement  des  v^étaux 
que  la  découverte  faite  par  lui  à  ce  sujet,  se  trouve  si- 
gnalée {*). 

(c  On  discerne,  dit-* il  à  la  page  12  de  ce  Mémoire, 
à  sa.  coloration  jaune  citron,  due  au  contact  de  T iode  et 
à  ses  fragments  étirés,  la  substance  souple,  élastique  qui 
empâte  les  grains  d'amidon.  » 

Plus  loin,  à  la  page  iS,  Payen  revient  sur  cette  obser- 
vation en  disant  : 

«  On  voit,  sous  cette  rangée  de  cellules  (c'est  des  cel- 
lules du  tégument  séminal  qu'il  s'agit),  les  premières 
cellules  de  la  masse  du  périsperme  qui  contiennent  Ta- 
midon,  enchâssé  dans  le  gluten.  » 

On  ne  saurait,  à  ce  sujet,  s'exprimer  d'une  façon  plus 
nette,  et  la  structure  anatomique  de  l'amande  farineuse 
peut,  par  suite,  et  d'une  manière  générale,  être  repré- 
sentée en  disant  que  cette  amande  est  formée  de  grandes 
cellules  à  parois  transparentes,  toutes  remplies  d'une  masse 
compacte  de  gTuten,  au  milieu  de  laquelle  les  granules  de 
matière  amylacée  sont  empâtés. 

C'est    en    étudiant    cette   distribution    respective   du    . 
gluten  et  de  l'amidon  que  j'ai  été  conduit  à  admettre,  pour 
les  matières  contenues  dans  les  cellules  du  tégument  se- 


( ' )  Mémoires  présentés  par  divers  smeinis  à  l 'Académie  des  Sciences^ 
t.  IX,  p.  la  et  i3,  année  i84^. 
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minai  et  du  germe,  une  structure  analogue,  et  résultant  de 
la  dissémination  des  gouttelettes  huileuses  à  travers  une 
masse  compacte  de  matière  azotée. 

A  l'intérieur  des  cellules  qui  forment  le  réseau  de 
Tamande  farineuse,  ce  sont  toujours  des  produits  iden- 
tiques et  identiquement  disposés  que  l'on  rencontre;  mais 
ceux-ci  offrent  alors,  suivant  le  point  de  l'amande  qu'ils 
occupent,  des  dimensions  relatives  différentes. 

Observés  vers  la  périphérie  de  cette  amande,  les  grains 
d'amidon  se  montrent  toujours  d'une  petitesse  extrême;  en 
ce  point,  d^habitude,  ils  ne  mesurent  que  -^  à  -^  de  mil- 
limètre de  diamètre  ;  mais,  aussitôt  que  Ton  s'en  éloigne  et 
qu'on  pénètre  vers  le  centre  dit  grain,  on  voit  les  granules 
amylacés  augmenter  de  volume  et  se  présenter  avec  leurs 
dimensions  maxima,  c'est-à-dire  mesurant  j^  ^^  milli- 
mètre au  grand  axe. 

C'est  ce  que  montrent  les  vues  n^'  13,  14  et  15.  Les 
deux  premières  représentent  une  coupe  longitudinale  de 
grain  de  froment,  à  l'agrandissement  de  55  diamètres.  Sur 
la  vue  n^  13,  on  voit  au-dessous  du  tégument  séminal  les 
premières  cellules  de  l'amande  remplies  de  grains  d'a- 
midon, d'une  petitesse  telle  que,  même  à  cet  agrandisse- 
ment, on  a  peine  à  les  discerner.  Sur  la  vue  n^  14  prise 
au  centre  du  grain,  les  granules  amylacés  dont  les  cellules 
sont  remplies  apparaissent,  au  contraire,  avec  des  dimen- 
sions facilement  appréciables. 

Sur  la  vue  n^  15  où  se  trouvent  reproduites,  mais  à  l'a- 
grandissement de  i8o  diamètres,  cette  fois,  les  trois  ou 
quatre  premières  rangées  de  cellules  de  l'amande,  cette  dif- 
férence est  plus  facile  à  constater  encore. 

L'importance  de  cette  observation  n'échappera  à  per- 
sonne. Du  fait  de  la  petitesse  plus  grande  des  grains  d'a- 
midon logés  près  de  la  périphérie,  résulte  nécessairement 
l'existence  entre  ces  grains  d'espaces  plus  considérables. 
Ces  espaces,  c'est  le  gluten  qui  les  remplit  ;  d'où  cette 
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conséquence  nécessaire  que  les  portions  de  Tamande  si- 
tuées directement  au-dessous  du  tégument  séminal  doi- 
vent être  les  plus  riches  en  gluten. 

C'est  là  un  fait  depuis  longtemps  établi  par  la  pratique^ 
mais  dont  l'observation  précédente  permet  de  fournir  l'ex- 
plication scientifique,  un  fait  qui  d'ailleurs  justifie  plei- 
nement Topinion  par  laquelle  on  voit,  au  point  de  vue  de 
leur  richesse  en  gluten ,  attribuer  aux  blés  allongés  et  k 
grande  surface  une  supériorité  marquée  sur  les  h\és  à 
grains  ronds  dont  la  surface  sphérique  est  nécessairement 
moindre. 

La  découverte  faite  par  Payen  relativement  an  mode 
respectif  de  gisement  de  l'amidon  et  du  gluten  dans  l'a- 
mande farineuse  a  reçu  il  y  a  quelques  années,  de  M.  Pril- 
lieux,  professeur  à  l'Institut  agronomique,  une  élégante 
confirmation.  Dans  un  important  travail  sur  la  coloration 
et  le  mode  d'altération  des  grains  de  blé  rose^M.Prillieux 
a  montré  les  micrococcus  qui  déterminent  cette  altération, 
dévorant  d'abord  les  granules  amylacés,  sans  toucher  au 
gluten,  et  laissant  celui-ci  sous  la  forme  d'une  masse 
creusée  de  vacuoles  vides  dont  chacune  indique  la  place 
et  le  volume  que  le  grain  d'amidon  occupait. 

J'ai  obtenu,  de  mon  côté,  et  par  un  procédé  différent, 
une  démonstration  très  nette  de  la  proposition  de  Payen. 

Ce  procédé  a  consisté  à  faire  digérer,  par  la  diastase, 
tout  Tamidon  contenu  dans  Tamande  farineuse,  de  façon 
à  réserver  et  a  laisser  intact  le  réseau  glutiiieux  dans 
lequel  cet  amidon  était  enchâssé. 

Des  coupes  minces  (  mesurant  -^  de  millimètre)  de  grain 
de  froment  ont  été  d'abord  immergées  dans  l'alcool,  de 
façon  à  déterminer  la  coagulation  du  gluten  ;  puis,  ces 
coupes  ont  été,  à  la  température  de  70°,  macérées  pendant 
quatre  heures  dans  une  solution  de  diastase.  Dans  ces 
conditions,  l'amidon  a  peu  à  peu  et  totalement  disparu, 
laissant  en  place  une  membrane  d'une  fragilité  extrême, 
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que  j'ai  pu  cependant  étudier  et  reproduire  pholographi- 
qaementsous  le  microscope,  et  dans  laquelle,  avec  un  peu 
d'attention,  on  retrouve,  comme  autant  de  logettes  vides, 
tons  les  emplacements  primitivement  occupés  par  la  ma- 
tière amylacée. 

Traitées  de  cette  façon,  les  coupes  minces  semblent  tout 
d*abordf  comme  Tindiquent  les  vues  n^' 16  et  17  où  ces 
coupes  se  trouvent  reproduites  à  Pagrandissement,  dans  le 
premier  cas,  de  17  diamètres^  dans  le  second,  de  55  dia- 
mètres, n^avoir  subi  aucune  modification.  Volontiers  ou 
y  compterait  les  grains  d^amidon  que  Ton  croit  voir  en- 
core en  place.  Elles  n'en  contiennent  cependant  aucun; 
au  contact  de  l*eau   iodée,  en   effet,  aucune  coloration 
l>leue  n'apparaît,  et  la  masse  glutineuse  seule  se  colore  en 
J^unebrun. 

C'est  dans  de  grandes  cellules  de  forme  allongée,  nie- 

^^arant  de  -^  à •;— de  millimètre  au  grand  axe,  sur-^^demiU 

l^î  mètre  au  petit  axe,  que  l'amidon  et  le  gluten,  Tun  en- 

^^liâssé  dans  l'autre,  se  trouvent  logés.  Les  parois  de  ces 

^^^lules  sont  transparentes,  minces,  molles  et  présentent, 

^X^^t^t  À  Ictir  composition,  une  analogie  remarquable  avec 

•^eudoplèvre  et  les  parois  des  cellules  du  tégument  sé- 

^*=Kiinal;  comme  celles-ci,  c'est,  non  pas,  de  cellulose  pure, 

vxiais  de  cellulose  pénétrée  de  matière  azotée  qu'elles  sont 

faites.  C'est  ce  que  j'ai  pu  reconnaître  directement  en 

Soumettant  ces  parois  dégagées  de  gluten  et  d'amidon,  à 

Inaction  de  l'eau  iodée  qui  les  colore  en  jaune  clair. 

La  mise  à  découvert  de  ces  parois  peut,  d*ai Heurs,  être 
réalisée  de  deux  façons,  soit  chimiquement,  eu  dissolvant 
d'abord  l'amidon  au  moyen  de  la  diaslase,  ensuite  le 
gluten  au  moyen  de  la  pepsine  très  légèrement  acidulée, 
soit  mécaniquement,  en  froissant  légèrement  et  avec  des 
précautions  infinies,  une  coupe  mince,  à  la  main  ou  avec 
un  pinceau  très  doux.  C'est  par  ce  dernier  procédé  qu'a 
été  préparée  la  coupe  en  partie  vidée  que  représente,   à 
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55  diamètres,  la  vue  n^  18,  et  dont  j^ai  joint  à  ce  Mémoire  la 
reproduction  photographique,  afin  de  montrer,  en  y  lais* 
sanl  quelques  cellules  pleines  au  milieu  d'autres  cellules 
vides,  de  quelle  façon  le  gluten  et  Tamidon  se  trouvent  lo- 
gés dans  Tamande  farineuse. 

A  ces  observations  sur  quelques  points  spéciaux  de  la 
structure  anatomique  de  l'amande  farineuse,  ce  serait  une 
superfétation,  je  crois,  que  de  joindre  une  étude  de  sa 
composition  chimique  et  de  sa  valeur  alimentaire. 

Sa  composition  chimique  a  été  établie  par  l'analyse, 
maintes  fois  répétée,  des  gruaux  et  des  farines  qu'elle  four- 
nit^ sa  valeur  alimentaire  est  établie  par  l'usage  que  nous 
en  faisons  chaque  jour. 

Sa  digestibili té  complète  peut  cependant,  et  sans  recourir 
à  l'expérience  directe,  être  aisément  établie  :  ilsuffit,  pour 
cela,  de  soumettre  des  tranches  de  pain  obtenues  de  farines 
de  gruaux  d'une  pureté  parfaite,  h  l'action  successive  do 
la  diastase  et  de  la  pepsine. 

Sous  riiifluence  de  ces  deux  agents,  on  voit  la  masse 
panai re  disparaître  peu  à  peu.  Le  liquide  presque  trans- 
parent que  fournit  cette  double  digestion  ne  présente  plus 
alors  que  quelques  traces  d'huile  à  la  surface,  à  la  partie 
inférieure  qu'un  dépôt  insignifiant.  Etudié  sous  le  mi- 
croscope, ce  dépôt  se  montre  formé  principalement  par  les 
feuillets  déchirés  des  parois  cellulaires  de  l'amande.  Ces 
parois,  dont  le  poids  est  à  peine  appréciable,  représentent, 
en  réalité,  la  seule  portion  indigestible  de  l'amande  fari- 
neuse, et  l'on  peut  dire,  en  réalité,  que  celle-ci  doit  être 
considérée  comme  étant  tout  entière  assimilable  pour 
l'homme. 

§  VI.  —  Conclusions. 

Les  conclusions  qu'il  convient  de  tirer  des  recherches 
qui  précèdent  me  paraissent  clairement  indiquées,  et  c'est 
à  l'inutilité  de  l'admission  de  l'enveloppe  et  du  germe 
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parmi  les  produits  de  moulure  destinés  à  ralimentation 
de rhomme,  qu'aboutit, en  fin  décompte,  Tétude détaillée 
desdiverbes  parties  du  graiu  de  froment. 

Il  suffit,  en  effet,  de  résumer  les  résultais  principaux  mis 
en  lumière  par  cette  étude,  pour  aussitôt  reconnaître  que 
l'amande  farineuse  seule  apporte  à  cette  alimentation  des 
matériaux  dont  Tutiliié  parfaite  ne  s'accompagne  d'aucun 
inconvénient. 

L'enveloppe  est  riche  en  matières  azotées,  elle  en  con- 
tient 18,70  pour  100,  et,  comme  elle  représente  à  elle 
seule  i4»36  pour  loo  du  poids  du  grain,  l'importance  de 
ces  matières  azotées  est  à  considérer  au  premier  chef; 
mais  l'expérience  apprend  qu'elles  ne  sont  solubles  ou 
sdubilisables  par  l'appareil  digestif  de  l'homme,  et  par 
suite,  assimilables  que  dans  une  proportion  insignifiante; 

cette  proportion  atteint  à  peine du  poids  du  grain. 

Elle  apprend,  en  outre,  que,  parmi  ces  matières  azotées, 
"gure  la  céréaline  découverte  par  Mège-Mouriès^  c'est- 
^-dire  le  ferment  qui  détermine  la  formation  du  pain  bis. 
Dans  la  composition  de  celte  enveloppe,  les  matières 
Qiinérales  solubles  dans  les  sucs  digestifs  figurent  pour  une 
proportion  sérieuse.  Ce  serait  une  erreur,  cependant,  que 
de  conclure  de  ce  fait  à  l'utilité  de  l'admission  de  l'enve- 
loppe du  grain  de  froment  dans   le  compost  alimentaire 
humain.  D'une  part,  en  effet,  la  proportion  de  matières 
minérales  ainsi  offerte  à  Talimentation  reste,  malgré  tout, 
fjiîble  par  rapport  à  la  masse  totale  :  elle  ne  représente 

4,5 
que --^-^  du  poids  du  grain;  d'une  autre,  l'argument  ré- 
sultant de  rinfiuence  de  la  céréaline  sur  le  produit  de  la 
panification  possède,  en  cette  question,   une   importance 
prépondérante. 

Plus  riche  encore  que  l'enveloppe  eu  matières  azotées, 
et  en  matières  azotées  très  probablement  assimilables,  le 

>4nm,  dé  Chim.  et  de  Phyt,,  6*«érie,  t.  III.  (Novembre  1884.)         ^3 
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germe,  cependant,  doilètre,  comme  elle,  ëlimîné  des  pro- 
duits de  mouture  destines  à  ralimentation  humaine.  Parmi 
les  matières  azotées  qu'il  contient,  en  effet,  se  trouve  en- 
core, et  en  grande  proportion,  la  céréaline  prête  à  exercer, 
au  moment  de  la  panification,  son  influence  nuisible. 

Â  côté  d'elle  en  outre,  figure,  dans  les  tissus  du  germe, 
une  huile  éminemment  oxydable  qui,  s^échappant  avec 
facilité  des  cellules  qui  la  renferment,  se  dissémine  A 
travers  la  masse  farineuse  et  en  rend  Taltération  prompte 
et  facile. 

Tout  compte  fait  d'ailleurs,  c'est  à  un  chiffre  véritable- 
ment bien  peu  élevé,  c'est  tout  au  plus  à  i  pour  loo  de 
matière3  azotées,  à  o,  5  pour  i  oo  de  matières  minérales  sus- 
ceptibles d'assimilation  que  s'élèverait  le  gain  correspon- 
dant à  l'introduction  de  l'enveloppe  et  du  germe  réunis 
dans  les  produits  de  la  moulure  destinés  à  l'alimentation 
humaine.  Et  encore  convient-il  de  remarquer  aussitôt 
que,  parmi  les  matières  azotées  intervenant  de  ce  fait,  une 
grande  partie, directement  solubles  dans  l'eau, ne  possèdent 
probablement  qu'une  faible  valeur  nutritive. 

Ce  gain  si  modeste  ne  saurait,  en  tout  cas,  compenser 
les  graves  inconvénients  qu'apportent  avec  eux  le  germe 
et  l'enveloppe,  c'est-à-dire  d'une  part,  la  facilité  d'altéra- 
tion qu'acquièrent,  par  suite  de  leur  présence,  les  produits 
de  la  mouture,  d'une  autre,  la  préparation  inévitable,  k 
l'aide  de  produits  ainsi  mélangés,  de  pains  bis,  gras  et 
lourds. 

C'est  donc  k  rejeter,  autant  que  les  moyens  mécaniques 
dont  elle  dispose  le  lui  permettent,  l'enveloppe  et  le  germe, 
à  réserver  pour  Talimentaiion  humaine  l'amande  fari- 
neuse, et  Tamande  seulement,  que  doit  tendre  aujourd'hui 
la  meunerie,  et  c'est,  par  conséquent,  sur  les  engins  et  les 
procédés  qui,  du  produit  de  la  moulure,  éloignent,  dans 
la  plus  large  mesure,  les  débris  autres  que  ceux  fournis  par 
celle  amande  qu'elle  doit,  de  préférence,  porter  son  choix. 
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Quant  aux  enveloppes  et  aux  germes  enlevés,  de  ce 
fait,  à  Talimentation  humaine,  ce  serait  une  erreur  que 
de  les  considérer  comme  perdus.  Ce  que  Tappareil  digestif 
de  Thomme  ue  sait  pas  faire,  paraît,  d'après  les  recherches 
des  physiologistes  modernes,  être  chose  possible  pour  Tap- 
pareil  digestif  des  animaux,  et  ce  que  T homme  aura  ainsi 
perdu  sous  la  forme  de  pain,  il  pourra  le  retrouver  sous  la 
forme  de  viande. 
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SDR  LES  DÉPLACEMENTS  RfiClPROQUES  ENTRE  L  ACIDE 
FLUORflYDRlQUE  ET  LES  AUTRES  ACIDES; 

Pae  mm.  BERTHELOT  et  GUNTZ. 


Les  déplacements  réciproques  des  acides  dans  leurs  sels 
^ODt  régis  par  la  grandeur  relative  des  chaleurs  déforma-» 
Mon:  celle  règle,  établie  par  Tun  de  nous,  peut  être  véri- 
^ée  en  complète  rigueur,  pourvu  que  Ton  fasse  entrer  en 
Compte  tous  les  composés,  tels  que  hydrates,  sels  neutres  ^ 
^s  acides  et  sels  doubles,  susceptibles  de  prendre  nais- 
sance dans  les  conditions  des  expériences  :  chacun  d'eux 
étant  pris  dans  le  degré  actuel  de  stabilité,  ou,  s'il  y  a  lieu, 
de  dissociation  qu'il  affecte  individuellement,  sous  Tin- 
fluence  de  la  chaleur  ou  du  dissolvant. 

Tout  autre  calcul  tendant  à  faire  entrer  en  compte  seu- 
lement les  composés  fondamentaux,  non  dissociés,  et  à 
montrer  qu'ils  réagiraient  directement  avec  absorption  de 
chaleur,  est  fîciif  et  incorrect,  parce  qu'il  néglige  ou 
écarte  arbitrairement  un  certain  nombre  des  corps,  qui  se 
produisent  nécessairement  et  qui  peuvent  être  constatés 
en  fait  dans  les  réactions  chimiques. 

Ce  sont  les  sels  acides  en  particulier  qui  déterminent 
d'ordinaire  les  partages  des  bases  entre  les  acides,  À. cause 
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de  l'excès  thermique  dû  à  leur  formation.  Les  équilibres 
résultent  de  leur  dissociation  partielle  par  Peau,  s'ils  sont 
dissous;  ou  par  la  chaleur,  s'ils  sont  isolés. 

La  prépondérance  thermique  de  Tun  des  sels  neutres 
peut  être  ainsi  compensée  par  l'excès  d'énergie  dû  à  la 
formation,  soit  du  sel  acide  qui  y  répond  [bisulfate,  bioxa- 
late  (*),  etc.],  soit  du  sel  acide  antagoniste  [bichro- 
mate (']],  soit  des  deux  à  la  fois.  On  a  déjà  fourni  à  cet 
égard  les  preuves  expérimentales  les  plus  démonstratives 

Si  l'excès  thermique  dû  au  sel  acide  n'est  pas  suf6sant, 
les  acides  les  plus  forts  donnent  seuls  lieu  à  des  équilibres 
(sulfates  et  acide  chorhydrique)  ;  tandis  que  les  acides  fai- 
bles n'entrent  pas  en  balance  [sulfates  et  acide  acé- 
tique (^)]. 

Mais,  si  l'excès  thermique  est  assez  considérable,  il  y  a 
partage  et  équilibre  entre  un  acide  puissant  et  les  acides 
même  les  plus  faibles.  L'acide  fluorhydrique  va  nous  en 
fournir  une  nouvelle  preuve. 

I.  Soient  les  acides  fluorhydrique  et  chorhydrique,  op- 
posés l'un  à  Tautre  dans  leurs  sels  de  potassium.  Chercbons 
d'abord  le  maximum  thermique.  Pour  cela,  examinons 
les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  les  quatre  réac* 
tions  possibles;  bien  entendu,  en  excluant  du  calcul  Tétai 
dissous,  dans  lequel  l'action  de  l'eau  complique  les  phé- 
nomènes, et  en  envisageant  les  corps  antagonistes  sons  des 
états  respectivement  comparables  (^)  : 

(')  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  11,  p.  584  et  638. 

(*)  Ce  Recueil,  6*  série,  t,  I,  p.  loo. 

(3)  Du  moins  en  négligeant  les  traces  d'acétates  acides,  qui  prennent 
naissance  dans  les  solutions,  et  les  partages  très  faibles  résultant  de  leur 
présence. 

(<)  Dans  les  réactions  où  intervient  le  fluorhydrate,  il  conTiendrait 
peut-être  de  déduire  7^^,  3  pour  tenir  compte  de  la  condensation  du  gas 
Ouorbydrique.  Mais,  ce  chiffre  retranché,  la  formation  du  fluorhydrate  ré- 
pond encore  à  un  excès  de  +2^*^,8,  à  partir  de  l'acide  fluorhydrique 
liquide.  Ceci  ne  modifie  donc  pas  nos  conclusions. 
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Cal 

I  îBFgazH-aKClsoHde^i:  2KF  solide  -+-  ^iHClgaz —22,0 

I  »  i=KF,HFsol. -hKClsol. -+-HClgaz..  .  -h  10,0 

^  2HCIgax-f-  aKFsolide  — 2KClsolide4-  2HFga2 -+-22,0 

*  »  =KF,HFsol. -4-K;C1so1. -+-HClgaa.  .  H-32,o 

Dans  tous  les  cas,  le  maximum  thermique  correspond  à  la 
formation  du  fluorhydrate  de  fluorure. 

Telle  est  la  prévision  théorique.  Or  l'expérience  vérifie 
la  théorie. 

En  effet,  si  Ton  fait  passer  à  froid  un  courant  d'acide 
chlorhydrique  gazeux  et  sec  sur  du  fluorure  de  potassium 
sec,  contenu  dans  une  nacelle  de  platine,  Tacide  chlorhy- 
drique est  absorbé  d'abord,  sans  que  l'acide  fluorhydrique 
se  dégage  :  il  se  forme  du  chlorure  et  du  fluorhydrate  de 
fluorure  de  potassium,  ainsi  que  l'analyse  le  démontre. 

De  même,  l'acide  fluorhydrique  gazeux,  agissant  sur  le 
chlorure  de  potassium,  le  transforme  d'abord  en  fluor- 
hydrate de  fluorure,  tandis  que  l'acide   chlorhydrique  se 


ge. 


Si  Ton  élève  la  température,  la  dissociation  intervient, 
le  fluorhydrate  se  décompose  en  sel  neutre,  corps  fixe, 
^i  reste  dans  la  nacelle,  et  en   acide  fluorhydrique  ga- 
zeux,  qui   se  dégage.   Par  suite,  l'acide   chlorhydrique 
continuant  à  affluer,  une  nouvelle  portion  du  fluorure  est 
attaquée,  avec  formation  d'une  nouvelle  dose  de  chlorure 
et  de  fluorhydrate  de  fluorure,  lequel  est  dissocié  à  son 
tour  par  la  chaleur.  Ces  actions,  se  réitérant, finissent  par 
amener   la   transformation    totale  du  fluorure  en  chlo- 
rare. 

Réciproquement,  lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'a- 
cide fluorhydrique  gazeux  sur  le  chlorure,  la  transforma- 
tion du  chlorure  en  fluorure  a  lieu  peu  à  peu,  et  elle 
s^explique  d'une  façon  identique. 

Les  mêmes  réactions  ont  lieu  dans  les  dissolutions; 
seulement  les  valeurs  thermiques  ne  sont  plus  assujetties  à 
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être  nécessai remeut  positives,  à  cause  de  rinégalité  dçs 
chaleurs  de  dissolution  des  corps  mis  en  présence. 

En  fait,  Texpérience  donne,  pour  les  deux  valeurs  réci* 
proques : 

HF    (l*qr=2»i')  -i-KCI(l^rr=2lit)^  VefS  8« -^0,l8 

HCI(l**l=2"')-f-KF    (l^=2>i') — 2,l8 

Il  y  a  réaction  dans  les  deux  cas  et  partage  inégal  du 
métal  entre  les  deux  acides  :  résultat  conforme  d'ailleurs 
aux  observations  de  M.  Thomsen  sur  les  sels  de  sodium. 

Mais  Tinterprélation  nous  parait  tout  à  fait  différente 
de  celle  du  savant  professeur  danois,  qui  invoque  un  coeffi- 
cient affinitaire  nouveau,  l'avidiiéi,  propre  à  chaque  acide. 
Nous  Tattribuons,  en  effet,  uniquement  à  des  phénomènes 
thermiques  connus,  à  savoir  la  formation  du  fluorhydrate 
de  fluorure  et  sa  dissociation  partielle  en  présence  de  l'eau  : 
nous  établirons  plus  loin  ce  point  d'une  façon  plus  précise, 
et  par  un  calcul  numérique  complet,  en  faisant  varier  les 
proportions  relatives  des  divers  composants  du  système. 

La  réaction  est  la  même  en  déGnitive  pour  Tétat  des 
corps  dissous  que  pour  Fétat  des  corps  séparés  de  Peau. 
On  peut  la  prévoir  et  s'en  rendre  compte,  soit  par  les  cal- 
culs thermiques  présentés  plus  haut  pour  les  corps  séparés 
de  Teau,  soit  en  envisageant  les  deux  hydracides  dans  l'é- 
tat dissous,  afin  de  tenir  compte,  autant  que  possible,  de  la 
formation  de  leurs  hydrates  stables,  mais  en  opposant  ce- 
pendant les  sels  eux-mêmes  dans  Tétat  solide:  ce  dernier 
calcul  est  permis,  en  raison  de  Tabsence  d'hydrates  stables 
des  sels  envisagés.  On  voit  que  les  corps  antagonistes  sont 
encore  ici  pris  deux  à  deux  sous  des  états  comparables. 

On  aura,  par  ce  procédé  de  calcul  : 

2HF  diss.  -4-2KCIsol.  =  2HCIdiss.  -i-iKFsol —i 

=    HCldiss.  -hKClsol.-|-KF,llFsol.  -h 

aHCldiss.  +2RFS0I.  =  2HF  diss.  -+-2KCIS0I -hi 

»  =    HCldiss.  -+-KCl8ol-+-KF,HFsol.  h-i 
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Le  maximum  thermique  est  toujours  le  fluorhydrate,  eu 
présence  comme  en  Tabsencedu  dissolvant. 

Quoique  ce  procédé  de  calcul  laisse  un  peu  à  désirer 
au  point  de  vue  théorique,  les  prévisions  qui  en  résultent 
doivent  être  et  sont  en  effet  généralement  conformes  aux 
résultats  observés. 

C'est  ce  que  les  déplacements  réciproques  entre  les 
acides  chlorhyd  ri  que  et  fluorhydrique  vérifient,  ainsi  que 
nous  venons  de  le  montrer. 

II.  Les  mêmes  conclusions  s^appliquent  en  théorie, 
d*après  le  calcul,  comme  en  fait  d'après  nos  expériences, 
aux  déplacements  réciproques  entre  les  acides  azotique 
et  fluorhydrique  ^  le  fluorhydraie  répondant  toujours  au 
maximum  thermique.  Mais  il  ne  nous  paraît  pas  ulila  de 
développer  nos  expériences,  lesquelles  attestent  une  fois 
de  plus  le  parallélisme  entre  les  acides  chlorhydrique  et 
azotique  hydratés  et  dissous. 

III.  De  même,  avec  V acide  sulfurique,  il  se  forme  d'a- 
bord un  bisulfate  et  un  fluorhydrate,  que  l'élévation  de 
température  décompose  ensuite;  mais  nous  n'insisterons 
pas.  Nous  avons  vérifié  l'existence  de  ces  deux  sels  doubles 
et  leur  aptitude  à  retenir  d'abord  et  à  froid  Tacide  fluor- 
hydrique.  Quant  au  déplacement  final,  il  est  bien  connu, 
et  les  calculs  thermiques,  aussi  bien  que  les  expériences, 
nouB  ont  conduits  à  cet  égard  à  des  résultats  conformes 
à  ce  que  tous  les  chimistes  admettent. 

L'acide  acétique  est  plus  intéressant. 

IV.  Acide  fluorhydrique  et  acétique.  —  Voici  les  cal- 
culs pour  Télat  gazeux  des  deux  acides  antagonistes^  ils 
établissent  la  nécessité  du  partage  : 


\ 
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9.  H  F  gaz  -+>  a  C*  H'  KO*  solide  ^, 

2C*H*0*gaz-HaKFsolide -^*9A 

z-  C*H*0*  gaz  -h  C*H»KO*  solide  -+-  KF,  HF  solide  ....  4-3o,8 

9.  CM  1*0*  gaz  -+-  2KF  solide 

-   2HF gaz -+-2C^H»K0*  solide —'9.4 

r    C*H*0*gaz   hC*H3K0*solide-r-KF,  HF  solide -+-iïi4  ( 

Pour  Téiat  d'hydrales  stables  et  dissous  des  deux 
acides  (*),  les  ^els  étant  solides,  le  calcul  donne  encore  : 

2  11  F  dissous -+- 2  C*  H 'KO*  solide  cai 

~aC*H*0*  étendu -+- 2 KF  solide +4.8 

I       r=C*H*0*acideH- C*  H»  KO*  solide  ^KF,HF  solide..    .  H-ii,8 

2 C*  H* O*  dissous  -h  2 KF  s<»lide 

rr:  aHFëteudu  -+-  2C*H»K0*  solide —  4,8 

=  C*H*0*  étendu  -h  C*H'KO*  solide  -f-  KF,  HF  solide.  . .  -h  io,o 

En  fait,  il  y  a  déplacement  et  partage,  tant  à  Tétat  an- 
hydre, comme  nous  Pavons  vérifié  expressément,  qu*à  Tétat 
dissous. 

Donnons  les  observations  calorimétriques  pour  le  der- 
nier état.  Nous  avons  trouvé,  à  lo"  : 

C*H*0*(i*^  =  2»i»)  -+-KF(i^-  2»i^)..     ~oc-»,43 
KF(i*«i  =  2"S-hC*H»K0*(i^  — 2»it;  .     ^-x^^^S 

Le  déplacement  partiel  de  Tacide  fluorhydrique  par  Ta- 
cide  acétique,  dû  à  la  formation  du  fluorhydrate  de  fluo- 
rure de  potassium,  est  très  digne  d*intérèt  :  il  contraste 
avec  la  résistance  du  sulfate  de  potasse  à  l'acide  acétique. 

(  '  )  On  négUge  ici  l'acétate  acide,  qui  doit  cependant  concourir  aussi  au 
phénomène. 

Les  chiffres  relatifs  au  fluorhydrate  demeurent  d'ailleurs  positifs,  même 
si  on  les  diminue  de  7^'', 'i  pour  tenir  compte  du  changement  d'état  du 
gas  fluorhydrique  {ifoir  plus  haut,  p.  356): 

On  peut  aussi  faire  les  calculs  depuis  les  deux  acides  purs  dans  Pétat 
liquide;  la  conclusion  demeure  toujours  la  même. 

(')  Ceci  ne  comprend  en  réalité  que  l'acide  fluorhydrique;  la  chaleur 
d'hydratntion   de  l'acide  acétique  étant  minime. 
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Celle  différence  ne  lient  pas  à  la  force  relalive  des  acides 
eux-mêmes  et  elle  fournit  dès  lors  une  nouvelle  confirma- 
non  de  nos  théories  thermiques. 

V  et  VI.  —  Les  acides  oxalique  et  tartrique  donnent 
lieu  à  des  partages  semblables,  partages  constatables  par  ex- 
périences et  prévus  par  le  calcul,  soit  pour  l'état  anhydre, 
soit  pour  Tétai  hydraté  des  acides.  Ces  partages  résultent 
toujours  de  la  formation  du  fluorhydrate,  accompagnée 
celle  fois  de  celle  de  Toxalate  acide  ou  du  tarirate  acide, 
qui  concourent  au  phénomène.  Nous  supprimerons  les  cal- 
culs pour  abréger;  mais  nous  croyons  uiile  de  donner  les 
expériences  relatives  à  l'état  dissous  : 

O.ralates . 
;  -JC*H*0«  dissous (a"i)-;-KF(i'^=a»iM,  ^9".  ,.      —i^Sa^ 

f    ;C*K«0»  dissous  (2»«)  -h  HF(l^rrr?.»it)_  *         .  .        -f-oCa»,82 

Tartrates . 

^  ^C»H«0»Missous(2'")-+-KF(i^-q— 2»"),à90..  .       -  i*^«».28 
l  iC»K»0"  dissous  (2»i») -h  HF{i»q~2'it) -f-i^'«',43 

Les  liqueurs  mélangées  demeurent  transparentes  pen- 
dant deux  ou  trois  minutes;  ce  qui  permet  Tobservation 
calorimétrique,  avant  la  précipitation  de  la  crème  de 
tartre. 

YIU.  Arrivons  maintenant  à  Tune  des  conséquences  les 
plus  remarquables  de  la  théorie  thermique  :  nous  voulons 
dire  les  déplacements  réciproques  entre  les  acides  cyanhy* 
drique  et  Jluorhydrique, 

D'après  la  théorie, 

Cal 

HF    gaz-i-  2KCysol.  r=2HCygaz-i-  2KFS0I 4-27,6 

=  HCy   gaz -f-KCysol.  -f  KFjrPsoI.  -f-28,7 

HCygaz -h  2KF  sol.    =^HF  gaz -4- 2KCy  solide —27,6 

=  HCygaz   4- KCy  sol.  4- KF,  HF  sol.  4-   i ,  i 
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Le  déplacement  de  Facide  cyanhydrique  par  Tacide 
fluorhydrique  est  conforme  aux  analogies  ;  mais  le  dépla- 
cement inverse  est  plus  singulier.  La  théorie  le  prévoit  ce- 
pendant et  Texpérience  a  confirmé  ces  prévisions. 

En  fait,  au  rouge  sombre,  il  y  a  déplacement  sensible  de 
Tacide  fluorhydrique  par  l'acide  cyanhydrique  agissant 
sur  le  fluorure  de  potassium,  et  formation  de  cyanure  de 
potassium. 

A  froid,  Taction  se  fait  aussi  ;  mais  elle  est  plus  lente. 

Inversement,  Tacide  fluorhydrique  agit  sur  le  cyanure 
de  potassium  et  il  en  déplace  Tacide  cyanhydrique,  en 
formant  d'abord  du  fluorhydrate  de  fluorure. 


«%«•%»«*%>««%«««%»«%»««  v*%«%%« 


SUR  LES  ËQUIUBRES  ENTRE  LES  ACIDES  CHLORHYRRIQUE 

ET  FLUORUYIRIQUE; 

Pae  mm.  BERTHELOT  et  GUNTZ. 


Les  acides  fluorhydrique  et  chlorhydrique  peuvent  se 
déplacer  réciproquement,  en  raison  de  la  formation  des 
fluorhydratcs  de  fluorure,  tant  dans  l'état  anhydre  que 
dans  Té tat  hydraté  :  c'est  ce  qui  résulte  de  notre  dernier 
Mémoire.  Nous  avons  établi  également  que  ce  sel  est  dis* 
socié  partiellement  par  l'eau  qui  le  dissout,  les  proportions 
d'acide  et  de  fluorure  réellement  combinées  variant  suivant 
l'excès  relatif  de  ces  deux  composants.  Nous  allons  mon- 
trer aujourd'hui  que  les  degrés  divers  de  dissociation  du 
fluorhydrate  règlent  les  équilibres  entre  les  deux  hydra- 
cides  eux-mêmes.  Toute  cette  démonstration  est  la  même 
que  celle  qu'a  donnée  l'un  de  nous  pour  les  déplacements 
réciproques  et  les  équilibres  entre  les  acides  sulfurique  et 
chlorhydrique  [Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  H, 
p.  638).  Dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  elle  est  fondée 
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sur  Texistence  du  sel  acide  (bisulfate,  fluorhydrate),  sur 
SI  prépondérance  thermique,  enfin  sur  sa  dissociation  par- 
tielle par  le  dissolvant. 

Quatre  composants  interviennent  ici.  Faisons-les  varier 
un  à  un.  Voici  d'abord  les  chiffres  observés  :  les  déduc- 
tions seront  présentées  ensuite. 

1**  Excès  de  Jluoritrei  alcalin  : 

Cal 

2KF —2,65 

4KF -2,6o 


flCI(i^=2»t) -h    KF(rq=2»i»),  vers 


a®  Excès  de  chlorure  alcalin  : 

Cal 
HP  (,^=r  a'i*) -+-    KCl(l'"<I=:  2»i*) -*-o,i7 

2KCI -f-0,25 

4KC1 -to,34 


'Si'»  Excès  d'acide  fluorh  y drique  : 

-+-2HF 


«4**  Excès  d'acide  chlorhydrique  : 


CaI 

—0,17 
-^o,ai 


Cal 


(i*qz=2''») -h    HCl(i^— 2»'M —2,18 

2HCI —2,82 

4HC1 -2,3o 


Xj2l  différence  des  chaleurs  de  neutralisation  des  acides 
^*^lorhydrîque  et  fluorhydrique  étendus  par  la  potasse  est 
*S«le  à  — 2,35,  dans  les  conditions  de  ces  expériences. 

Examinons  maintenant  les  prévisions  théoriques  et  com- 
P^rons-les  aux  données  expérimentales,  en  commençant 
I^^  r  les  cas  limites,  où  la  présence  d'un  excès  de  Tun  des 
^^^mposants  tend  à  assurer  la  saturation  de  son  antago- 

ste  ;  aussi  complète  du  moins  qu'elle  peut  Tètre,  eu  tant 

le  compatible  avec  la  présence  du  dissolvant. 

En  présence  d'un  excès  de  fluorure,  l'acide  chlorby- 
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drique  tend  a  se  changer  presque  enlièremeiil  en  chlorure, 
ce  corps  n'étant  pas  décomposable  par  Teau^  tandis  que 
Tacidc  fluorliydrique  donne  naissance  au  fluorhydrate  de 
fluorure,  tel  qu'il  peut  exister  indépendamment  du  chlo- 
rure de  potassium,  dans  les  dissolutions. 

Cette  déduction  théorique  est  confirmée  par  les  chiffres 
obtenus.  En  effet,  le  changement  total  du  fluorure  neutre 
en  chlorure  équivalent  ajjsorbrraîl  — 2^"', 35. 

La  transformation  de  l'acide  fluorhydrique  devenu  libre 
en  fluorhydrate  absorbe  en  outre  — 0,365  soit  en  tout 
—  2,71. 

Or  ce  chifire  ne  s^écartc  pas  sensiblement  du  nombre 
observé  avec  un  excès  d'acide,  soit — 51^"',  60;  surtout,  si 
Ton  tient  compte  de  Tinégalilé  des  dilutions. 

Au-dessousde  a  équivalents  de  fluorure,  la  liqueur  d'ail- 
leurs n'en  renferme  plus  assez  pour  qu  il  soit  transformable 
entièrement  en  fluorhydrate  de  fluorure  :  nous  y  revien- 
drons. 

2"  En  présence  d'un  excès  de  chlorure  alcalin,  l'acide 
fluorhydrique  tend  réciproquement  à  se  changer  en  fluor- 
hydrate de  fluorure;  terme  que  la  réaction  ne  saurait  dé- 
passer, d'après  les   calculs  fondés  sur  la  production  des- 
sels  séparés  de  l'eau. 

Cette  formation,  si  elle  parvenait  au  degré  de  combi- 
naison  le  plus  avancé  qui  fut  compatible  avec  la  présence 
du  dissolvant  et  avec  celle  d'un  grand  excès  d'acide  flaor — 
hydrique,   dégagerait,   d'après    les    données   de  nos    ex-* 
périeuces ,   la   quantité  de  chaleur  répondant  à    un  dé— - 
placement  total,  diminuée  de  la  chaleur  absorbée  par  ]tm^ 
formation  du  sel  acide  en  dissolution,  c'est-à-dire 

-i-2,35—  0,78-   -+-i«^«»,57. 

Mais  elle  est  empêchée  d'atteindre  ce  terme,  à  cause  de  l^i- 
réaction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  fluorure  neutre  ? 
sel  qui  se  produit  toujours,  car  il  résulte  de  la  dissociation 
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du  sel  acide  par  le  dissolvant.  De  In  un  équilibre  entre 
les  diverses  actions  siniullanëcs. 

Le  chiffre  maximum  observé,  soit  -f-  o,34,  répond,  d'a- 
près un  calcul  facile  à  faire,  à  la  décomposition  réelle  d'un 
cinquième  d'équivalent  de  chlorure,  avec  formation  de 
fluorhydrate.  Or  nous  établirons  tout  à  l'heure  que  c'est 
Uprécîsément  le  chiffre  prévu  et  calculé  suivant  une  autre 
voie  par  la  théorie. 

On  voit  par  là  combien  la  dissociation  du  fluorhydrate  est 
avancée  dans  sa  dissolution  aqueuse. 

3®  En  présence  d'un  excès  d'acide  fluoi^hydrique,  les 
nombres  observés  varient  lentement  (i-  0,17  à  -}-  0,21); 
sans  doute  parce  qu'il  faut  tout  d'abord  un  grand  excès 
(le  cet  acide  pour  permettre  à  une  certaine  fraction  de 
fluorhydrate  réel  de  subsister  en  présence  de  l'eau.  Les 
nombres  ci -dessus,  d'après  le  même  procédé  de  calcul,  ac- 
cuseraient la  décomposition  d'un  huitième  ou  d'un  dixième 
de  chlorure  :  ce  qui  répond  encore  aux  valeurs  déduites 
de  la  théorie. 

4°  En  présence  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique,  nous 
réalisons,  au  contraire,  le  déplacement  à  peu  près  total 
de  l'anide  fluorhydrique  :  résultat  prévu  par  la  théorie,  à 
cause  de  la  stabilité  du  chlorure  et  de  la  dissociation  du 
fluorhydrate. 

Les  cas  limites  étant  ainsi  définis,  examinons  les  résul-* 
tats  intermédiaires. 

Si  l'on  abaisse  le  fluorure  neutre  au-dessous  de  la  pro- 
portion de  a  équivalents  pour  i  équivalent  d'acide  chlor- 
hydrique, ce  dernier  corps  ne  peut  plus  être  changé  en* 
tièrement  en  chlorure,  parce  qu'il  décompose  seulement 
le  fluorure  neutre  et  non  le  fluorhydrate;  une  partie  de 
J'acide  chlorhydrique  reste  donc  libre. 

A  équivalents  égaux,  il  semble  que  l'on  devrait  obtenir 
le  déplacement  de  la  moitié  seulement  de  l'acide  fluor- 
l^ydrique,  avec  formation  de  fluorhydrate    de  fluorure, 


i 
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conformément  à  Téquation 

2HCI  -h  aKF  =  KCl  -h  KF,  HF  4-  HCI. 

Mais  le  fluorhydrate  de  fluorure  ainsi  formé  ue  peut 
subsister  en  totalité  en  présence  de  Teau  :  il  se  dissocie  en 
partie,  et  même  pour  une  fraction  très  considérable^  car 
la  proportion  relative  qui  subsiste  passe  de  a  parties 
à  5  parties  sous  Tinfluence  d'un  excès  d'acide  fluorhy- 
drique,  ainsi  que  nous  Tavons  démontré  dans  un. Mémoire 
précédent.  Cela  étant  établi,  les  liqueurs  renferment  une 
dose  considérable  de  fluorure  neutre,  qui  est  attaqué  par 
l'acide  chlorhydrique  resté  libre,  en  produisant  une  nou- 
velle dose  de  chlorure  neutre  et  d'acide  fluorhydrique, 
lequel  tend  de  son  côté  à  accroître  la  stabilité  du  fluor- 
hydrate  subsistant  et,  par  conséquent,  à  en  augmenter  la 
proportion. 

Ce  changement  donnerait  lieu  seulement  à  une  absor- 
ption de  —  2,72  pour  aKF^  et  pour  1  KF,  de  —  i^^At  « 
tout  le  fluorhydrate  subsistait.  Mais  le  dernier  sel  est  en 
partie  dissocié  par  Teau,  en  acide  fluorhydrique  et  fluo- 
rure neutre,  lesquels  constituent,  avec  le  fluorhydrate 
subsistant,  un  système  en  équilibre.  L*addition  d'un  excès 
d'acide  chlorhydrique  modifie  cet  équilibre  et  attaque  le 
fluorure  neutre  résultant  de  la  dissociation,  lequel  tend  à 
son  tour  à  se  changer  en  fluorhydrate  de  fluorure  et  acide 
fluorhydrique,  par  suite  de  la  production  d'une  certaine 
dose  de  chlorure  de  potassium.  La  proportion  du  fluorhy- 
drate de  fluorure  dans  la  liqueur  est  ainsi  accrue,  et  cela 
d'autant  plus  que  la  stabilité  de  ce  sel  est  augmentée  par 
la  présence  d'une  certaine  dose  d'acide  fluorhydrique  libre. 

La  nouvelle  réaction,  opérée  au  sein  des  dissolutions, 
absorbe  encore  de  la  chaleur.  Or  ou  peut  évaluer  cette 
dernière  jusqu'à  un  certain  point  par  la  théorie.  Il  suffit 
de  prendre  comme  base  des  calculs  les  expériences  faites 
sur  le  fluorhydrate  pur,  mis  en  présence  d'un  excès  de  son 
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propre  acide.  Ces  expériences,  en  effet,  tendent,  nous 
l'avons  montré,  à  faire  admettre  que  la  proportion  du  sel 
acide  compatible  avec  le  dissolvant,  indépendamment  de 
toute  autre  réaction,  passe  de  q  à  5  parties,  sous  l'influence 
d'un  grand  excès  d'acide.  En  admettant  que  le  dernier  de- 
gré marque  le  terme  supérieur  de  la  décomposition  du 
fluorhydrate  parTeau,  nous  devrons  admettre  réciproque- 
ment que  les  quatre  cinquièmes  du  fluorure  primitif  seront 
décomposés  par  l'acide  chlorhydrique,  agissant  à  équiva- 
lents égaux  sur  le  fluorure.  L'absorption  de  la  chaleur 
correspondante  sera  dès  lors 

—  2,75  X  I-  —  'm  18. 

Or  ce  nombre,  déduit  de  la  théorie,  est  exactement  le 
nombre  fourni  par  Texpérience  (p.  362). 

Réciproquement,  Tacide  fluorhydrique,  agissant  a  équi- 
valents égaux  sur  le  chlorure  de  potassium,  doit  donner 
naissance  à  un  cinquième  d'équivalent  de  fluorhydrate 
apparent,  ce  qui  dégage 

{    -4-  -2, 35  —  o,  78  )  ~  -f-  o,  1 6  ; 

Ce  chiffre,  déduit  de  la  théorie,  est  également  conforme  à 
l'expérience  (-I-0, 17-,  p.  362). 

Mais,  si  Ton  augmente  le  chlorure  alcalin  ou  l'acide 
fluorhydrique,  la  dose  du  fluorhydrate  possible  croîtra  peu 
à  peu;  quoique  plus  lentement  que  la  simple  proportion- 
nalité, à  cause  de  l'accroissement  de  dissociation  produit 
parla  dose  de  l'eau  qui  croit  simultanément. 

La  théorie  est  donc  pleinement  vérifiée,  jusque  dans  ses 
dernières  conséquences  numériques. 

Ainsi)  dans  tous  les  cas,  il  se  produit  un  équilibre  entre 
l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  fluorhydrique,  opposés 
dans  leurs  sels  de  potassium,  et  cet  équilibre  est  réglé 
par  la  formation  du  fluorhydrate  de  fluorure  et  par  sa  sta- 
bilité propre  ;  c'est-à-dire  par  le  degré  constaté  de  sa  dis- 
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sociaiiou  en  présence  de  Teaii.  La  siabiliié  du  chlorure  de 
potassium  simplifie  d'ailleurs  les  phénomènes. 

S'il  s'agissait  d'un  acide  antagoniste,  susceptible  de 
former  aussi  plusieurs  sels  en  présence  des  bases,  parmi 
lesquels  des  sels  acides  dissociables,  tels  que  les  bioxalates, 
ou  lesbitartrates  ou  même  les  biacétates,  il  faudrait  tenir 
compte  de  cette  circonstance.  Il  faudrait  aussi  tenir  compte 
de  la  décomposition  partielle  par  l'eau  des  sels  neutres 
des  acides  faibles,  tels  que  les  cyanures  alcalins  et  même 
les  acétates. 

Mais  toutes  ces  dissociations  peuvent  être  conçues,  dé- 
montrées et  mesurées  par  expérience,  indépendamment 
des  partages  dont  elles  fournissent  la  règle.  Il  est  donc 
permis  d'affirmer  que  la  théorie  se  suffit  toujours  à  elle- 
même;  nous  voulons  dire  qu'elle  règle  la  statique  des  réac- 
tions salines,  sans  recourir  à  des  coefficients  affinitaires 
mystérieux  et  variables  en  fait  avec  les  couples  d'acide  que 
Ton  oppose;  en  un  mot,  sans  invoquer  d'autres  données 
que  celles  qui  peuvent  être  fournies  par  les  seules  mesures 
therniocliîmiques. 


REMARQUES  SUR  LB  PRINCIPE  DU  TRAVAIL  MAXIlUll; 

Par  m.  BERTHELOT. 


Les  faits  que  je  viens  de  développer  montrent  une  fois 
de  plus  comment  le  principe  du  travail  maximum  ramène 
la  prévision  des  actions  chimiques  à  deux  données  fonda- 
mentales :  la  connaissance  des  quantités  de  chaleur  déga- 
gées, quantité  dont  la  plus  grande  somme  positive  déter- 
mine l'action  chimique  proprementdite;  et  la  connaissance 
de  la  dissociation,  laquelle  rend  compte  des  équilibres. 

Ce  n'est  pas  à  dire  qu'il  ne  se  produise  jamais  d'absorp- 
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lion  dq  chaleur  dans  les  actions  chimiques.    Mais  celte 
absorption  résulte  toujours,  comme  je  l'ai  établi,  des  éner 
gies  extérieures,  étrangères  à  Taffinilé  proprement  dite.  En 
effet,  les  phénomènes  accompagnés  par  une  absorption  de 
chaleur  sont  produits  par  les  causes  suivantes  : 

Soit  par  la  dissociation,  constatable  séparément  sur  les 
composés  fondamentaux,  ou  sur  les  composés  secondaires, 
observables  en  fait,  qui  en  dérivent; 

Soit  par  les  changements  d'état  (fusion,  vaporisation, 
inégalité  des  condensations  et  des  chaleurs  spécifiques)* 
El]  un  mot,  je  le  répète,  les  phénomènes  endothermiques 
sont  produits  par  les  diverses  énergies  extérieures  et 
étrangères,  susceptibles  d*être  introduites  par  les  lois  con- 
nues de  la  Physique  et  de  la  'J'hermodynamique. 

Quelques  mots  sont  nécessaires,  relativement  à   Tin- 
iluence  de  la  température  sur  les  actions  chimiques  et  à 
l'intervention  des  énergies  calorifiques  qui  peuvent  en  être 
la  conséquence.  En  principe,  les  théorèmes  thermodyna- 
miques relatifs  aux  relations  qui  limitent  la  transforma- 
lion  de  la  chaleur  en  travail,  suivant  le  degré  de  tempéra- 
ture auquel  on  opère,  ne  sont  applicables  au  travail  d'un<^ 
lorce  que  si  ce  travail  résulte  d'une  transformation  de  la 
chaleur,  et  réciproquement,  dans  le  cours  de  Topération  ef- 
fectivement réalisée.  Lorsque  cette  transformation  n^est  pas 
l'intermédiaire  nécessaire  du  travail  accompli,  les  limites 
introduites  par  ces  théorèmes  n'ont  pas  non  plus  d'existence 
nécessaire.  Ce  n'est  donc  que  pour  les  cas  où  il  y  a  interven- 
tion réversible  des  énergies  calorifiques  dans  les  phénomènes 
chimiques,   par  exemple   dans  les  dissociations,  fusions, 
vaporisations,acles  de  dissolution,changements  d'état,  etc., 
que  ces  théorèmes  peuvent  être  invoqués-,  peut-être  aussi, 
pour  les  cas  où  l'inégalité  entre  la  chaleur  spécifique  des 
corps  composants  et  celle  des  corps  résultants  fait  inter- 
venir une  quantité  de  chaleur  variable  avec  la  tempéra- 
ture. Ces  derniers  cas  méritent  attention. 

jinn.de  Chim,ei  de  Pkys.,  6*  série,  t.  Hl.  (Notembre  1884.)  9.^ 
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En  eiTel,  Taffinilé  chimique,  en  lant  que  mesurée  par 
la  chaleur  dégagée  dans  les  réactions,  peut  èlre  exprimée 
par  la  somme  de  deux  termes,  Tun  constant,  représentant, 
si  Ton  veut,  la  chaleur  dégagée  à  —  ^yi°'^  Fautre  variable 
avec  la  température  absolue,  soit 

a  =  A-h/  /h 

Dans  les  calculs  et  dans  les  applications  du  principe 
du  travail  maximum,  j'ai  toujours  cherché  à  éliminer  le 
second  terme,  ou  du  moins  à  le  réduire  à  la  plus  petite 
valeur  possible.  C*est  ainsi  que  j'ai  établi  comme  terme 
de  comparaison  la  chaleur  de  combinaison  des  gaz  parfaits 
formés  sans  changement  de  volume;  circonstance  dans  la- 
quelle la  chaleur  spécifique  du  composé  parait  être  en  gé- 
néral égale  à  la  somme  de  celles  des  composants  (^).  C'est 
également  ce  que  j'ai  fait  pour  les  réactions  dans  lesquelles 
interviennent  seulement  des  corps  solides,  la  somme  des 
chaleurs  spécifiques  étant  alors  sensiblement  la  même  pour 
les  composants  et  pour  les  composés  (')  (ainsi  que  la 
somme  des  volumes  d'ailleurs).  Dans  ces  conditions,  et  au 
voisinage  de  la  température  ordinaire,  la  chaleur  dégagée 
est  à  peu  près  indépendante  de  la  température  :  la  fonc- 
tion des  températures  est  dès  lors  nulle  ou  sensiblement. 

La  fonction  des  températures,  ou  sa  dérivée,  ne  serai  t  sus- 
ceptible d'acquérir  une  valeur  notable,  dans  les  cas  de  ci* 
genre.,  que  s'il  y  avait  toujours  un  commencement  de  disso- 
ciation ;  c'est-à-dire  si  tout  corps,  à  toute  température,  don- 
nait des  indices  de  décomposition  réversible.  Or  cette  hypo- 
thèse est  en  opposition  formelle  avec  ce  que  nous  savons. 
J'ai  conservé  un  mélange  tonnant  d'hydrogène  et  d'oxygène 
pendant  quinze  ans,  sans  qu'il  s'y  soit  formé  la  moindre 
trace  de  vapeur  d'eau.  Réciproquement,  j'ai  ouvert  des 


(*)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  I,  p.  m 
(*)  Même  Ouvrage,  t.  I,  p.  lao. 
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vases  scellés  a  la  lampe  du  temps  de  TEmpire  romain  et 
conieDant  des  liquides  aqueux,  dans  lesquels  il  ne  s'était 
.  pas  formé  la  plus  légère  trace  d^hydrogène  et  d'oxygène. 
Tai  également  conservé  pendant  quinze  ans  du  gaz  ammo- 
uiac,  sans  qu'il  donnât  le  moindre  indice  de  décomposi- 
tion :  expérience  d'autant  plus  décisive  que  l'azote  et  l'hy- 
drogène, une  fois  mis  en  liberté,  ne  se  recombinent  plus. 
Dans  ces  diverses  circonstances,  et  spécialement  lorsqu^il 
y  a  changement  d'état  et,  par  suite,  élimination  du  pro- 
duit, le  moindre  effet  de  décomposition  ou  de  combinaison 
tendrait  à  s'accumuler,  de  façon  à  devenir  manifeste  au 
boutd'uu  temps  prolongé.  Comme  il  n'en  a  rien  été  d'après 
les  observations  précédentes,  il  est,  je  crois,  établi  que  la 
tension  de  dissociation  de  ces  composés  est  rigoureusement 
nulle  dans  les  conditions  et  les  limites  d^erreurs  de  nos 
mesures  :  je  dis  nulle  et  non  pas  très  petite. 

Ainsi  la  limite  de  température  à  laquelle  ces  corps 
commencent  à  se  combiner,  ou  à  se  décomposer,  dans  des 
conditions  données,  est  une  limite  absolue.  Ce  caractère 
()e  discontinuité  est  l'une  des  lois  fondamentales  de  la 
Cilîmie  :  il  existe  aussi  pour  la  proportion  définie  de  ses 
combinaisons.  C'est  là  une  circonstance,  qui  ne  doit  pas 
être  oubliée  dans  les  applications  théoriques  de  la  Ther- 
modynamique aux  phénomènes  chimiques. 

Ceci  étant  constaté,  il  est  un  autre  fait  capital,  que  j'ai 
mis  en  évidence  par  de  très  nombreuses  expériences,  et 
sur  lequel  je  crois  devoir  insister  de  nouveau  :  c'est  le  sui- 
vant. 

Pour  que  les  équilibres  chimiques  se  produisent,  il  est 
nécessaire  qu'il  y  ait  dissociation  : 

Soit  dissociation  des  composés  fondamentaux,  ce  qui 
arrive  surtout  vers  le  rouge  ou  au-dessus; 

Soit  dissociation  des  composés  secondaires,  hydrates, 
sels  acides,  sels  doubles,  etc.,  ce  qui  arrive  principale- 
aient  dans  les  dissolutions,    et  aussi   dans  les  décompo- 
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sitîon  pyrogénées.  Un  grand  nombre  de  iransfornoiations 
chimiques  ne  s'opèrent  pas  tout  d'un  coup,  surtout 
lorsqu'elles  ne  sont  pas  accompagnées  par  des  élévations 
de  température  considérables;  mais  elles  ont  lieu  pro- 
gressivement et  avec  formation  d'une  suite  de  composés 
complexes,  qui  servent  en  quelque  sorte  d'intermédiaires 
et  d'écbelons  successifs. 

C'est  par  une  convention  superficielle  et  par  une  pure 
simplification  d'enseignement  que  Ton  s'obstine  à  écarter 
jusqu'ici  ces  composés  secondaires  des  calculs  et  des  rai- 
sonnements. Les  affinités  qui  les  forment  sont  aussi  réelles 
que  celles  qui  déterminent  les  combinaisons  fondamen- 
tales^ elles  ont  leur  poids  propre  dans  les  phénomènes  et  il 
n'est  nullement  permis  de  négliger  les  réactions  chimiques 
qu'elles  déterminent.  Or  c'est  la  dissociation  de  ces  com- 
posés secondaires  qui  préside  à  la  plupart  des  équilibres 
cbimiquesdes  dissolutions,  comme  de  ceux  qui  se  produisent 
au-dessous  du  rouge.  Cette  condition  est  remplie,  je  le 
répèle,  dans  tous  les  cas  que  je  connais. 

La  condition  de  dissociation  est  donc  essentielle  dans  la 
production  des  équilibres  chimiques;  mais  elle  ne  suffit 
pas. 

Il  faut  aussi  que  le  composé  dissociable  réponde  au  maxi- 
mum thermique  :  ainsi  qu'il  arrive  avec  le  bisulfate  de  po- 
tasse et  le  fluorhydrate  de  fluorure,  dans  l'action  de  Tacidr 
chlorhydrique  sur  les  sulfates  et  sur  les  fluorures.  Autre- 
ment la  dissociation  ne  ferait  que  rendre  le  déplacement 
total  plus  facile. 

Ce  n'est  pas  tout  :  il  faut  en  outre,  comme  je  l'ai  égale- 
ment établi,  que  la  dissociation  donne  lieu  à  un  cycle 
d'actions  réversibles,  c'est-à-dire  tel  que  ses  produits  puis- 
sent régénérer,  par  leurs  actions  sur  le  système,  le  corps 
répondant  au  maximum  thermique. 

C'est  là  ce  qui  est  réalisé,  par  exemple,  lors  de  la  dis- 
sociation du  bisulfate  de  potasse  :  l'acide  sulfurique  qui 
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en  dérive  pouvant  reproduire  le  bisulfate  lui-même,  en 
agissant  sur  le  chlorure  de  potassium  contenu  dans  le  sys- 
tème. De  même  pour  le  fluorliydrate  de  fluorure,  sel  rëgé- 
nérable  par  Faction  de  Tacide  fluorhydrique  sur  le  chlo- 
rure de  potassium.  De  là  résultent  les  équilibres  entre 
les  acides  sulfurîque  et  chlorhydrique,  chlorhydrique  et 
iluorhydrique. 

Au  contraire,  la  dissociation  de  Tacétate  de  soude  hy- 
draté en  eau  et  acétate  anhydre  ne  produit  aucun  corps  ca- 
pable de  réagir  sur  le  chlorure  de  sodium^  par  suite,  elle 
n'intervient  pas  dans  les  actions  réciproques  entre  Tacide 
chlorhydrique  et  Tacétate  de  soude.  L'acétate  acide  de 
soude  seul  pourrait  y  intervenir,  et  cela  pour  les  mêmes  rai- 
sons que  le  bisulfate  de  potasse,  quoique  à  un  moindre 
degré,  à  cause  de  sa  dissociation  plus  avancée. 

Ce  sont  là  des  conditions  qui  n^ont  pas  toujours  été  bien 
comprises  et  sur  lesquelles  il  me  semble  utile  d'insister  de 
nouveau.  Elles  sont  clairement  déterminées.  En  en  tenant 
compte,  il  est  facile  de  reconnaître  qu'il  n'existe,  ou  plus 
exactement  qu'il  n'a  été  produit  jusqu'ici  en  Chimie,  aucun 
fait  bien  déûni  qui  ne  soit  en  concordance  parfaite  avec  le 
principe  du  travail  maximum. 

SUR  L'KTALON  ABSOLU  DE  LUMIÈRE  -, 

Pa»  m.  j.  violle. 


I.    AvANT-PROPOS. 

La  question   de   l'étalon  est  fondamentale  en   photo- 

métrie. 

On  s'est   d'abord  servi  de  la   bougie«   et  aujourd'hui 
encore  elle  est  d'usage  courant  en  Angleterre  et  en  Aile- 
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magne.  La  lampe  Carcel  est  Fétalon  exclusivement  em- 
ployé en  France.  Ces  unités  de  lumière,  la  bougie  et  la 
carcel,  étaient  bonnes  assurément  pour  les  lumières  aux- 
quelles il  s^agissait  de  les  comparer  à  Tépoque  où  des  me- 
sures photométriques  régulières  réclamées  par  Tindustrie 
du  gaz  s^organisèrent  dans  les  différents  pays. 

La  bougie  est  plus  faible  que  la  carcel,  mais  la  colora- 
tion de  la  lumière  n'est  pas  sensiblement  différente;  et 
pour  les  lampes  à  huile,  pour  les  chandelles,  pour  le  gaz 
même,  elle  est  d'une  grandeur  et  d'une  coloration  parfai- 
tement convenables.  L'emploi  de  la  bougie  oifre  toutefois 
certaines  difficultés  que  je  rappellerai  brièvement. 

Tout  d'abord,  il  est  difficile  d'avoir  une  matière  pre- 
mière de  composition  constante.  Lorsqu'on  emploie  la 
stéarine,  le  mode  même  de  fabrication  de  cette  substance 
ne  permet  guère  de  compter  sur  un  produit  invariable. 
Avec  le  blanc  de  baleine,  comme  en  Angleterre,  ou  la  pa- 
raffine, comme  en  Allemagne,  les  conditions  sont  meil- 
leures, quoique  la  constance  ne  soit  pas  atteinte.  Toutefois 
la  paraffine  semble  préférable.  Des  expériences  faites  à 
diverses  reprises  par  les  gaziers,  et  en  particulier  par 
M.  Monnier,  il  résulte  que  la  bougie  allemande,  la  f^e- 
rcinsherse,  ne  varie  que  de  3  à  4  pour  loo,  tandis  que  la 
bougie  anglaise,  la  tandle^  peut  présenter  des  variations 
de  i5  pour  loo. 

Un  autre  inconvénient  de  la  bougie  est  la  présence  d'une 
mèche.  La  matière  liquéfiée  n'arrive  dans  la  flamme  que 
par  l'action  capillaire  de  la  mèche  :  cette  action  dépend  de 
la  forme,  du  calibre,  de  la  texture  de  la  mèche  employée  : 
elle  est  variable  d'un  point  à  l'autre  d*une  même  bougie,  à 
plus  forte  raison  Test-elle  dans  des  bougies  différentes.  La 
]X>sition  même  qne  prend  l'extrémité  de  la  mèche  consu- 
mée, se  recourbant  plus  ou  moins  à  l'intérieur  de  la 
flamme,  exerce  aussi  une  influence  sur  le  pouvoir  éclai- 
rant. 
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La  bougie  pourra  donc  être  un   étalon   tiès  commode 
dans  des  essais  rapides  et  multiplies,  mais  elle  ne  remplit 
'pas  la   condition  essentielle  à   laquelle  un  étalon  absolu 
doit  satisfaire  avant  tout,  la  constance. 

La  lampe  Carcel,  type  Dumas  et  Regnault,  vaut  mieux 
que  la  bougie.  Si,  en  eil'et,  Tliuile  de  colza  ne  peut  pas 
être  identique  à  elle-mènie,  du  moins  Tinfluence  de  la 
mèche  est-cile  bien  diminuée.  L'huile  est  élevée  mécani- 
quement et  en  quantité  telle  (|ue  la  mèche,  constamment 
noyée,  ne  se  consume  (|ue  très  lentement,  et  n'a  presque 
plus  aucune  influence  sur  la  flamme.  Aussi,  placée  entre 
les  mains  d'hommes  habiles  et  compétents,  comme  elle  Test 
à  la  Ville  de  Paris,  sous  la  direction  de  M.  Le  Blanc,  la 
lampe  Carcel  sndit-elle  parfaitement  à  la  vérification  du 
gaz,  les  écarts  possibles  de  la  lampe  étant  au-dessous  de 
ceux  que  les  règlements  tolèrent  pour  le  gaz.  Mais  elle  ne 
saurait  servir  d'étalon  absolu  de  lumière.  Dans  les  expé- 
riences mêmes  qui  font  l'objet  du  présent  Mémoire,  on 
verra  une  même  lampe  Carcel,  alimentée  d'huile  du  même 
broc,  et  ajustée  toujours  par  le  même  opérateur,  donner 
des  résultats  remarquablement  constants;  mais  deux 
lampes  de  dates  différentes,  alimentées  d'huiles  différentes 
et  réglées  par  deux  personnes  différentes,  ont  présenté  un 
écart  sensible. 

Dans  ces  dernières  années,  l'importance  qu'a  prise  l'é- 
clairage électrique,  la  concurrence  heureuse  que  la  vulga- 
risation de  cette  nouvelle  lumière  a  provoquée  entre  les 
gaziers  et  les  électriciens  ont  rendu  nécessaire  rétablisse- 
ment d'un  étalon  photométrique  à  la  fois  plus  intense  et 
plus  précis  que  les  anciens. 

On  Ta  d'abord  cherché  dans  le  gaz  d'éclairage  (Bunsen 
et  Roscoe,  Zœllner);  dernièrement  encore  M.  Giroud  en 
France,  M.  Methven  eu  Angleterre,  ont  tenté  d'utiliser  la 
flamme  du  gaz  ordinaire  convenablement  brûlé,  et  dans 
les  usines  on  se  sert  journellement  du  bec  Giroud  comme 
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d*iin  moyen  commode  de  contrôler  la  fabrication  du  gaz. 
L'essai  le  plus  heureux  en  ce  sens  a  été  fait,  en  Angle- 
terre, par  M.  Vernon-Harcourl.  Tl  emploie  du  gaz  decom-  ' 
position  sensiblement  constante  et  le  brûle  dans  des  con- 
ditions à  peu  près  identiques  (*).  Le  combustible  est  la 
vapeur  de  pentane.  Ce  carbure  d'hydrogène,  extrait  du  pé- 
trole, est  presque  toujours  mélangé  d'une  certaine  quantité 
d*autres  carbures  volatils.  Même  supposé  parfaitement  pur, 
et  bien  que  brûlant  sans  mèclie  (et  par  conséquent  d'une 
façon  beaucoup  plus  satisfaisante  que  les  graisses  et  les 
huiles),  il  présente  encore  dans  son  emploi  de  grandes  dif- 
ficultés. 

En  effet,  pour  établir  un  étalon  absolu  de  lumière,  il  ne 
suffît  pas  de  brûler  une  matière  de  composition  constante 
dans  un  bec  toujours  le  même  ;  il  faut  que  la  flamme  soit 
toujours  identique,  et,  par  conséquent,  que  l'air  comme 
le  gaz  que  Ton  brûle,  le  comburant,  ainsi  que  le  combus- 
tible, aient  unecomposition  constante,  etsoient  fournis  dans 
des  conditions  invariables.  Or  tout  le  monde  sait  combien 
les  étalons  à  flamme,  quels  qu'ils  soient,  subissent  l'in- 
fluence de  toute  modification  apportée  à  l'état  du  combu- 
rantl  Les  essayeurs  du  gaz  observent  à  cliaque  instant  ce 
fait  sur  la  lampe  Carcel,  qui,  dans  une  pièce  trop  petite, 
contenant  plusieurs  opérateurs,  s'écarte  vite  du  régime 
normal.  Le  phénomène  devient  surtout  frappant  quand  on 
compare  une  flamme  à  mon  étalon,  ou  seulement  à  une 
lampe  à  incandescence,  qui  n'est  pas  influencée  par  les 
modifications  de  l'air  extérieur.  Pour  avoir  une  flamme 
invariable,  il  faudrait  donc  se  servir  d'un  combustible 
constant,  à  densité  constante,  et  d'un  comburant  constant, 
à  densité  constante  :  posé  dans  ces  termes,  le  problème 
est  loin  d'être  simple. 


(')  D*après  M.  Monnîcr,  l'étalon  Vernon-Hnrcourt  vaut  o,i3j  carcci,  ou 
I  carcel  =  8  Vernon-Haroourt. 
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Ce  n'est  pas  tout  :  le  pouvoir  éclairant  d'un  corps  lumi- 
neux quelconque  dépend  essentiellement  de  la  tempéra- 
ture de  ce  corps.  Draper  (*  )  a  fait  jadis  des  expériences  à 
ce  sujet  avec  un  fil  de  platine  porté  à  des  températures  de 
plus  en  plus  élevées  par  le  passage  d'un  courant  électnque 
d'intensité  progressivement  croissante  ;  et,  quoique  sa  mé- 
thode pour  mesurer  les  températures  ne  fut  pas  très  pré- 
cise,  il  reconnut  aisément  que  Téclat  croit  beaucoup  plus 
vite  que  la  température.  Ce  fait  a  été  confirmé  par  M.  E. 
Becquerel  (')  et  par  moi-même  (^).  J'indiquerai  pltisloin 
comment  j'ai  procédé.  Pour  Tinstant,  je  me  bornerai  à 
transcrire  les  intensités  delà  lumière  jaune  D,  émise  par 
une  lame  de  platine  portée  successivement  à  diverses  tem- 
pératures. 

En  prenant  pour  unité  (ainsi  qu'.il  est  aujourd'hui  pres- 
crit) l'intensité  de  la  lumière  à  la  température  de  fusion 
du  platine,  on  a  : 

Température!».  Intciisitcs. 

o 

7^5  0,00007 

954     fusion  de  i*argent 0,0017. 

1045         »      de  i*or 0,0045 

i5oo         »      du  palludiiim 0,271 

1 775         »      du  platine. . .  ., 1 

Ces  chiffres  montrent  combien  l'intensité  croit  rapide- 
ment avec  la  température.  De  io45"  à  iSoo*^,  elle  devient 
soixante  fois  plus  grande.  A  la  température  de  fusion  du 
platine,  elle  est  près  de  mille  fois  plus  forte  qu'au  point 
de  fusion  de  l'argent. 

Plus  la  température  d'une  source  lumineuse  est  élevée. 


(')  Drapes,  P/iil.  Mag.,  t.  XXX,  p.  V^b;  18^7. 

(')  E.  Becquerel,  Jnh,  de  Chim.  et  de  Phjrs.,  3'  série,  t.  LXVlIl,  p.  49 î 
i863. 

(')  ViOLLE,  Comptes  rendus  dex  st'ances  de  l'.icadémfe  (tes  Sciences^ 
t.   LXXXIX,  p.  171  :   1879  :  el  t.  XCII,  p.  866  et  lao'i  ;  1881. 
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plus  il  est  difficile  de  la  mainleuir  conslanle,  et  plus  il  est 
nécessaire,  cependant,  d'obtenir  celle  conslaiice,  sans 
laquelle  IMntensilé  lumineuse  sera  éminemment  variable. 

Dans  une  flamme,  la  conslaoce  de  la  lempérature  n^est 
pas  facile  à  réaliser,  car  elle  exige  que  le  mélange  des  deux 
éléments,  combustible  et  comburant,  s^effectue  toujours 
dans  des  conditions  identiques  :  si  ce  mélange  n'est  pas 
parfait  et  identique  à  lui-même,  la  lempérature  variera  et 
Téclat  variera  encore  davantage. 

Enfin,  une  flamme,  (|uelle  qu^elle  soit,  présente  encore 
une  difficulté  sur  laquelle  M.  von  Helmhollz  a  appelé 
l'attention  à  la  dernière  Conférence  internalionale  :  la 
flamme  est  transparente;  el  toutes  choses  égales  d'ailleurs, 
la  quanlilé  de  lumière  émise  varie  avec  la  transparence. 
Ce  n'est  donc  pas  seulement  la  lempéralure  de  la  flamme, 
mais  encore  sa  transparence  ainsi  que  son  épaisseur,  qui 
ne  devraienl  subir  aucune  vaiialion. 

Pour  fournir  un  élalon  absolu,  une  flamme  devrait 
donc  satisfaire  rigoureusement  à  un  ensemble  de  conditions 
impossibles  à  réaliser  d'une  façon  complète.  Ce  qui  ne 
veut  pas  dire  qu'une  porlion  limitée  d'une  flamme,  soi- 
gneusement  alimentée  par  un  combustible  et  un  combu- 
rant de  composition  et  de  densité  conslantes,  ne  puisse 
parfaitement  convenir  éomme  étalon  secondaire. 

Avec  un  solide  incandescent  on  évite  la  plus  grande 
parlie  des  inconvénients.  Il  semblerait  même  qu'une 
lampe  à  incandescence,  recevant  une  quantité  donnée 
d'énergie,  constitue  immédiatement  un  étalon  pbotomé- 
trique  absolu.  Malheureusement,  des  complications  sub- 
sistent encore.  Pour  nous  en  rendre  compte,  examinons 
d'abord  rapidement  l'élalon  Schwendler. 

Il  consiste,  comme  Ton  sait,  en  une  lame  de  platine, 
de  dimensions  déterminées,  illuminée  par  le  passage  d^un 
courant  éleclrique  d'intensité  donnée.  L^éclat  de  cet  élalon 
serait  fixe  si,  au  bout  de  peu  de  temps,  la  lame  de  platine, 
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par  suUe  de  Taclion  même  du  courant  électrique,  n'éprou- 
vait un  changement  de  structure  physique,  une  sorte  de 
désagrégation,  qui  constitue  un  obstacle  contre  lequel 
Edison  a  échoué  tant  qu^il  a  essayé  de  fabriquer  des  lampes 
à  incandescence  avec  des  fils  de  platine.  Tel  fil  de  platine 
qui  supporte  certain  courant  depuis  plusieurs  jours  se 
rompt  tout  à  coup  sous  Peffort  de  ce  même  courant.  Un  fil 
réunissant  les  deux  pôles  d'une  pile  éprouve  des  modifi- 
cations continuelles  auxquelles  correspondent  des  change- 
ments de  résistance  électrique  et,  par  conséquent,  avec 
un  même  courant,  des  changements  de  température.  En 
outre,  la  surface  se  modifie,  le  pouvoir  émissif  change,  et, 
à  température  égale,  l'intensité  de  la  lumière  émise  n'est 
plus  la  même.  Enfin  la  lumière  est  nécessairement  peu 
riche  en  rayons  violets,  la  température  devant  forcément 
restera  une  certaine  distance  au-dessous  du  point  de  fusion 
du  platine.  L'étalon  Schwendler,  déjà  essayé  par  Draper  et 
par  Zœllner,  ne  répond  donc  pas  aux  conditions  voulues. 

Les  lampes  à  incandescence,  telles  qu'on  les  fabrique 
actuellement,  sont  affranchies  d'une  partie  de  ces  défauts, 
mais  non  pas  de  tous.  L'intensité  lumineuse,  qui  corres- 
pond à  un  régime  électrique  constant,  varie  assez  lente- 
ment pour  que  l'on  puisse  la  regarder  elle-même  comme 
constante  durant  toute  une  séance  de  plusieurs  heures. 
Cependant,  le  filament  de  carbone  s'usant,  l'intensité  va- 
rie à  la  longue.  D'après  M.  W.  Siemens,  deux  lampes  à 
incandescence,  d'origines  différentes  (Edison  et  Swan, 
par  exemple)  traversées  par  une  même  quantité  d'énergie 
électrique,  ne  donnent  pas  la  même  quantité  de  lumière. 
Suivant  la  nature  du  charbon,  l'énergie  électrique  se  par- 
tage inégalement  en  énergie  calorifique  et  en  énergie  lu- 
mineuse. Dans  Tune  des  lampes,  il  y  aura  une  plus  grande 
quantité  de  lumière  et  moins  de  chaleur;  dans  Tautre, 
l'inverse  se  produira.  J'ajouterai  encore  que  l'exiguïté  de 
la  surface  rayonnante,  rendant  impossible  la  mesure  de 
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Téclal,  c'est-à-dire  de  la  quantité  de  lumière  émise  par 
Tunitéde  surface,  constitue  un  inconvénient  réel  des  lam- 
pes à  incandescence  qui,  pour  toutes  ces  raisons,  ne  peu- 
vent pas  servir  d'étalon  absolu. 

Toutefois  ces  lampes,  comme  Ta  proposé  M.  le  capi- 
taine Abney,  peuvent  parfaitement  servir  d'étalon  secon- 
daire (*),  à  la  seule  condition  de  les  comparer  de  temps 
en  temps  à  l'étalon  absolu. 

Au  Congrès  international  des  électriciens  en  1881,  j'ai 
eu  riionneur  de  proposer  comme  étalon  absolu  de  lumière 
le  platine  porté  à  sa  température  de  fusion.  Le  phénomène 
employé  ici  a  l'avantage  d'être  constant  et  susceptible  de 
se  reproduire  toujours  identique  à  lui-même.  Le  point  de 
fusion  est  pour  chaque  corps  une  constante  parfaitement 
déterminée  :  tant  qu'une  certaine  quantité  de  liquide 
reste  mêlée  aux  portions  déjà  solidifiées,  la  température 
de  la  masse  est  invariable.  Un  métal  liquide  en  voie  de  se 
solidifier  constitue  donc  un  corps  à  température  fixe.  Si, 
en  outre,  ce  métal,  comme  le  platine,  est  inaltérable,  il 
aura  toujours  le  même  pouvoir  émissif.  Sous  une  surface 
donnée,  il  émettra  toujours  la  même  quantité  de  lumière. 
La  qualité  de  cette  lumière  dépend  de  la  température  :  le 
platine,  étant  le  plus  .réfractaire  des  métaux  usuels,  sera 
celui  qui,  à  son  point  de  fusion,  donnera  la  lumière  la  plus 
blanche.  Il  s'impose  donc  pour  la  constitution  de  Tétalon 
absolu. 

M.  Dumas  accueillit  mon  idée  avec  faveur,  et  dans  la 
Conférence  internationale  de  1882,  avec  sa  haute  autorité 
et  sa  grande  bienveillance,  il  voulut  bien  la  soutenir  cha- 
leureusement. La  Conférence  émit  le  vœu  que  les  expé- 


(')  Pratiquement,  il  sera  commode  sans  doulo  d'avoir  plusieurs  étalons 
secondaires,  respectivemeiit  aussi  semblables  que  possible  aux  lumière» 
qu'il  s'agira  de  mesurer.  Mon  étalon  ayant  l'avantage  de  se  placer  à  peu 
près  à  égale  distance  entre  le  gaz  et  la  lumière  électrique,  il  sera  toujours 
facile  d^avoir  la  définition  exacte  de  chacun  de  ces  étalons  secondaires. 
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riences  déjà  faites  dans  ce  sens  fussent  poursuivies.  Par 
ordre  de  M.  le  Ministre  des  Posles  et  des  Télégraphes,  je 
me  mis  aussitôt  à  l'œuvre,  dans  un  des  laboratoires  de 
l  École  Normale,  oùM.Debray  voulut  bien  m'autoriser  à 
m'itistaller. 

II.  —  Recherches  PKÉLiHiHAinEs  sur  l'ahceiit. 

Pour  confirmer  le  principe  de  U  méthode  qui  consiste  à 
prendre  comme  étalon  de  lumière  un  métal  à  son  point  de 
fusion,  j'ai  cru  devoir,  d'après  le  conseil  de  M.  Dumas, 
commetKer  par  une  élude  préliminaire  sur  l'argent.  J'en 
rapporterai  brièvement  l^s  principaux  résultats. 

Constance  de  la  radiation  pendant  la  solidification. 
—  Le  premier  point  était  d'établir  la  constance  du  rayon- 


nement pendant  la  solidification.  A  cet  cQ'et,  on  se  servit 
d'nne  pile  thermo-éleutricjue  reliée  à  un  galvanomètre  à 
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miroir.  Le  galvanomètre  éuit  du  modèle  élabli  par  Ruhm- 
korO*  pour  la  mesure  des  courants  lliermo-électriques; 
il  «tait  pourvu  d'un  miroir,  ^n  regard  duijuel  éuit  placée 
uue  règle  divisée  de  Carpentier,  portant  réticule  et  mïroîr 
éclaîraiil.  La  pile  thermo-électrique  était  enfermée  dans 
une  boite  à  double  paroi,  en  laiton,  noircie  intérieure- 
ment, polie  extérieurement  et  percée  à  sa  partie  inférieure 


d'une  ouverture  munie  d'une  lame  de  quartz.  Cette  boiie 
était  maintenue  à  température  constante  par  un  courant 
d'eau  t-îroulant  entre  les  deux  parois.  Eile  était  en  outre 
logée  dans  une  deuxième  boite  en  laiton,  à  double  fond, 
avec  circulation  d'eau,  garnie  d'un  dïaque  épais  en  bois, 
au  centre  duquel  on  avait  ménagé  une  ouverture  de  i"i, 
pouvant  se  fermer  par  un  volet  à  coulisse.  La  boite  ex- 
térieure reposait  "sur  une  grosse  brique  percée  d'un  trou 
suivant  la'  ligne  d'admission  des  rayons.  Sous  cette 
brique  pouvait  se  placer   te  bain   à  étudier.    L'appareil 
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tout  entier  élail  installé  dans  une  cave,  à  Tabri  des  tré- 
pidations du  sol  et  des  changements  de  température  de 
J'aîr. 

Pour  me  rendre  compte  de  la  valeur  de  Tappareil,  je 
cDinmençai  par  réprouver  au  moyen  du  rayonnement 
constant  émis  par  une  plaque  épaisse  de  platine,  mainte- 
nu^ «à  700"  environ  par  la  flamme  d^un  chalumeau  à  gaz  el 
air.  Cette  plaque  étant  mise  sous  l'appareil  tbermo-élec- 
irîcjue,  j'ouvris  le  volet,  el,  dans  une  première  expérience, 
y  observai  les  déviations  suivantes  : 
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L'expérience,  recommencée  à  plusieurs  reprises,  donna 
chaque  fois  les  mêmes  résultats.  J'augmentai  alors  la  sen- 
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sibilité  de  Tappareil;  et,  avec  la  même  plaque  de  plat 
je  trouvai  : 
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De  ces  expériences  je  conclus  que  : 
1"  L'aiguille  du  galvanomètre  n'atteint  sa  position 
quilibre  qu'après  plusieurs  oscillations  progressives; 
2^  La  position  d'équilibre  est  déterminée  à  moini 


200 


près. 
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Un  bain  d'argent  fondu  fut  alors  glissé  sous  l'appareil 
thermo-électrique.  L'argent  liquide,  à  une  température 
supérieure  au  point  de  fusion,  étant  abandonné  au  refroi- 
dissement sous  la  pile,  voici  ce  que  Ton  observe  : 

La  radiation  décroit  d'abord  rapidement  (plus  ou  moins 
vite  suivant  la  disposition  du  vase  qui  renferme  le  métal 
en  fusion)^  puis  elle  diminue  plus  lentement,  pour  s'ac- 
croître au  moment  même  où  la  soliditication  commence  sur 
les  bords  du  vase.  Le  liquide  forme  alors  au  milieu  de  la 
partie  solidifiée  une  sorte  de  lac  dont  les  rives  avancent 
progressivement  :  pendant  toute  cette  phase  du  phéno- 
mène, la  radiation  de  la  surface  liquide  reste  constante. 
Quand  la  solidification  gagne  le  centre,  une  légère  aug- 
mentation d'intensité  se  manifeste,    suivie  bientôt  d'un 
décroissement  rapide,  qui  correspond  au  refroidissement 
du  métal  entièrement  solidifié. 

I^ar  exemple,  les  déviations,  notées  de  demi-minute  en 
deiEài-minule,  dans  deux  expériences  successives,  furent  : 

1.  II. 

«liv  div 

O O  O 

5 94  «46 

•    9^  >  ^  " 
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»   93  io5 
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fil.  de  Chim.  et  de  Phjs,^  G*  série,  t.  IH.  (Novcmbro  1884.;         ^5 
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I. 
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La  première  fois,  le  métal,  presque  à  la  tempéra lure  de 
fusion,  et  coiilenu  dans  une  double  boite,  se  refroidit  len- 
tement; la  seconde  fois,  au  comraire,  le  métal,  fortement 
surchauffé,  mais  dans  un  vase  mince,  se  refroidit  très 
vite.  Malgré  celte  différence  dans  les  conditions  de  l'expé- 
riencr,  la  marche  du  phénomène  resta  essentiellement  la 
même. 

Dans  les  deux  cas,  la  courbe  de  refroidissement  présente 
une  portion  rectiligne  AB  {^fig-  3),  précédée  d'une  légère 


H 


montée  et  suivie  d'un  petit  ressaut.  La  montée  initiale^ 
provient  de  la  surfusion,  qu'il  est  difficile  d'éviter  complet 
tement.  Le  ressaut  (inal  accuse  un  accroissement  brusqua 


i 
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du  pouvoir  émissif  lors  de  la  solidification  :  le  pouvoir 
réflecteur  du  métal  diminue  en  effet  manifestement  lors 
du  changement  d'état.  La  portion  horizontale  de  la  courbe, 
figurant  l'intervalle  pendant  lequel  la  radiation  est  con- 
stante, se  trouve  ainsi  nettement  limitée. 

Une  autre  série,  avec  des  déviations  plus  grandes,  con- 
duit aux  mêmes  conclusions. 

Deux  expériences  faites  dans  des  conditions  de  refroidis- 
sement différentes  donnèrent  : 
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Ùargent  pourra  donc  fournir  un  étalon  secondaire  fixe, 
^Itii  sera  en  particulier  très  commode  dans  toutes  les  me- 
sures de  spectrophotométrie,  où  rintensiié  absolue  des  ra- 
diations n'a  généralement  pas  d'importance  (*  ). 


(')  Puur  des  expériences  suivies,  on  emploiera  utilement  un  fourPcrrot 
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Loi  du  cosinus.  —  J'ai  reconnu,  en  outre,  que  la  ra- 
diation émise  sous  différentes  incidences  par  l'argent  li- 
quide suit  exactement  la  loi  du  cosinus  jusque  vers  60^. 
Au  delà,  Tintensité  de  la  radiation  émergente  est  un  peu 
supérieure  à  celle  qui  résulterait  de  la  loi  de  Lambert.  Ce 
fait  a  été  établi  par  deux  systèmes  de  mesures  distinctes  : 
mesures  d'intensité  calorifique  et  mesures  d'intensité  lumi- 
neuse. 

Avec  la  pile  thermo-électrique  recevant  un  faisceau  de 
section  droite  constante,  on  a  trouvé: 

Angle  d'émission.  Intensité. 

o 100 

i5 100 

3o 100 

45 100 

60 100,8 

75 104 

m 

Les  mesures  photométriques  ont  été  effectuées  à  l'aidé 
d'un  photomètre  spécial,   où  l'on  cherchait  chaque  fois  à 
rétablir  l'intensité  convenable  pour  distinguer  nettement 
la  pointe  d'une   aiguille;    à  cet  effet,    on   modifiait,   au 
moyen  d'un    œil  de  chat^    l'intensité  du  faisceau   reçu 
dans  l'appareil.  Si  la  sensibilité  de  ce  photomètre  n'est- 
pas  très  grande,  il  a  un  avantage  précieux  dans  le  cas  ac- 
tuel, car  il  permet  aisément  de  constater,  par  des  mesurea 
répétées,  l'égalité  de  deux  radiations,   sans  exiger  leuiz 
comparaison  à  une  troisième.  On  n'a  trouvé  ainsi  aucune 
différence  entre  les  intensités  de  faisceaux  de  même  sec- 
tion droite  émis  sous  l'incidence  normale  ou  sous  Tinci— 
dence  de  45®. 


Tertical,  qui  permet  de  maintenir  l'argent  tout  le  temps  qu'on  désire  à 
température  voulue. 
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III.   —  Expériences   spectrophotométriques 

SUR   LE   PLATllfE   lUrCANDESGEMT. 

Passant  maintenant  au  platine,  je  rapporterai  d^ abord 
les  expériences  qui  ont  servi  de  point  de  départ  à  ma  pro- 
position sur  Pétalon  absolu  de  lumière. 

Dans  le  dessein  d'établir  la  loi  de  variation  du  rayonne- 
ment avec  la  température,  je  m'étais  appliqué  À  mesurer 
les  intensités  lumineuses  des  radiations  simples  émises  par 
le  platine  incandescent  aux  diverses  températures  que  j'a- 
vais préalablement  déterminées  comme  étant  les  points  de 
fusion  de  certains  métaux  réfractaires. 

Pour  avoir,  par  exemple,  du  platine  à  io43°,  tempéra- 
ture de  la  fusion  de  Tor,  on  met  un  culot  de  platine  d'en- 
viron 200^^  dans  un  creuset  de  biscuit  de  porcelaine;  ce 
creuset  est,  à  son  tour,  introduit  dans  un  second  creu- 
set en  terre  réfracta  ire,  contenant  déjà  à  sa  partie  infé- 
rieure 5oo^^  d'or.  Le  tout  est  placé  dans  un  gros  four 
Perret  vertical,  que  traverse,  suivant  Taxe,  un  long 
tube  en  terre  réfractai re,  par  lequel  on  peut  voir  la  sur- 
face du  platine.  On  chauffe  jusqu'à  fondre  l'or;  puis  on 
ferme  un  peu  le  robinet  d'arrivée  du  gaz,  de  manière  à 
provoquer  un  commencement  de  Solidification;  on  touche 
de  nouveau  au  robinet,  et,  eu  réglant  ainsi  le  gaz,  on  par- 
vient sans  trop  de  peine  à  se  tenir  juste  au  point  de  fusion. 
^  grande  masse  du  four  assure  un  champ  calorifique 
constant,  d'une  suffisante  étendue,  et  permet  de  maintenir 
**5ément  la  constance  de  la  température. 

On  s'y  prend  exactement  de  môme  pour  amener  et  main- 
tenir le  platine  à  954**^  le  creuset  extérieur  contenant  de 
1  argent  au  lieu  d'or. 

Il  est  un  peu  plus  difficile  d'opérer  dans  le  bain  de  pal- 
ladium; on  y  réussit  cependant  en  alimentant  le  four  avec 
^chalumeau  Schlœsing  et  en  protégeant  les  creusets  par 
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des  enveloppes  de  plombagine.  On  peut  aussi,  plus  sim- 
plement, utiliser  le  palladium  même,  à  son  point  de  fu- 
sion, en  employant  le  four  et  le  chalumeau  de  MM.  H. 
Sainle-CIaîre  Deville  et  Debray, 

Pour  les  mesures  photométriques,  j^ai  successivemeni 
appliqué  les  deux  méthodes  par  lesquelles  se  mesurent  ha- 
bituellement les  intensités  lumineuses  :  comparaison  di 
deux  champs  lumineux  voisins^  annulation  des  lignes  iso- 
chromatiques provoquées  par  un  polariscope  sensible.  Li 
mesure  des  intensités  par  égalisation  des  éclairements  d< 
deux  champs  contigus  se  fait  très  facilement  au  moyen  de 
spectrophotomètre  de  M.  Gouy  (*).  Cet  appareil  m'a  étt 
particulièrement  utile  avec  les  lumières  faibles. 

Pour  les  intensités  plus  fortes  j'ai  trouvé  avantageui 
d^employer  un  photomètre  à  faisceaux  superposés,  ana 
logue  à  celui  que  M.  Trannii)  (^)  a  combiné  sur  le  prin 
cipc  des  photomètres  de  M.  Jamin  (')  et  de  M.  Wild  (*) 
Cet  appareil,  construit  par  M.  Duboscq,  est  représenléci- 
contre  [fi g»  4)  î  îï  comprend  : 

Une  fente  F  dont  la  moitié  supérieure  et  la  moitié  in 
férieure  reçoivent  respectivement  de  deux  prismes  à  ré 
flexion  totale  les  deux  faisceaux  à  comparer; 

Une  lentille  collimatrice  C; 

Un  nicol  à  faces  not^nîaies  N,  monté  dans  une  bonnett 
mobile  au  centre  d'un  cercle  gradué; 

Un  wollaston  W,  à  arête  réfringente  horizontale; 

Une  lame  de  quartz  Q,  de  8"*°*  d'épaisseur,  parallèle 


(  '  )  Gouy,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  5'  série,  l.  XVIII,  p.  5;  iSyt 

(')  Trasnix,  Thèse  de  doctorat.  Lille;  1877. 

(')  Jamin,  Cosmos,  t.  X,  p.  282  ;  18.57. 

(*)  Wild,  Pogg.  Ann.,  t.  XCIV,  p.  235  ;  t.  XCVIII,  p.  568,  et  t.  CXXXV 
p.  99;  I 858-68. 

M.  Wild  a  fait  construire  dernièrement  par  Pfister,  de  Berne,  un  spec 
trophotomètre  à  faisceaux  superposés  d'un  emploi  très  commode  {ÏFieû 
Ann.,  t.  XX,  p.  452;  i883). 
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l'axe,  et  ayant  sa  section  principale  à  45°  de  celle  du  v 
las  Ion  ; 

Un  nicol  à  faces  normales  N'; 

Un  prisroeà  vision  directe  P; 

Une  lunette  L,  avec  diaphragme  oculaire-. 

Une  lunette  tnicroméiriqneM. 


Toutes  ces  pièces  sont  moniées  sur  un  banc  d'optique  et 
peuvent  se  changer  de  place  suivant  les  hesoins  de  l'expé- 
fieuce. 

La  lumière  introiluite  par  chacune  des  moitiés  de  la 
fVange  est,  au  sortir  du  wollaston,  dédoublée  en  deux  fais- 
*;eaux  polarisés  ù  angle  droit,  le  faisceau  ordinaire  de  l'une 
<jes  moitiés  se  superposant  en  partie  au  faisceau  extraordi- 
naire de  l'autre  (si  l'angle  du  prisme  est  convenable).  Les 
<^]uatre  faisceaux,  après  avoir  traverse  le  polariscope  et  en- 
suite le  prisme  d' A  ntici,  donnent  quatre  spectres  cannelés; 
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dans  la  partie  commune,  les  franges  aliement,  et,  par  ui 
rotation  convenable  du  nicol  antérieur,  on  peut  les  ameO' 
à  disparaître  :  les  intensités  des  deux  faisceaux  superpos 
sont  alors  égales.  Soient  a  Fangleque  fait  la  section'princ 
pale  du  nicol  avec  celle  du  wollaston,  I  et  I^  les  intensit 
de  Fctalon  et  de  la  lumière  à  étudier,  on  a 

I  cos*a  =  Il  siii'x, 
d'où 

I,  =  I  cot*a. 

La  seosibilitë  de  TapiMireU  s  «value  facilement  4ia 
chaque  cas,  la  valeur  exacte  àe  a  étant  comprise  entre  dei 
limites  qui  corresponâent,  l'une  a  la  distinction  enco 
nette  d'un  système  de  franges  en  prolongement  avec  cell 
de  la  partie  libre  du  spectre  supérieur;  Tautre  à  Tapp 
rition  d'un  système  de  franges  en  prolongement  avec  I 
franges  de  la  partie  libre  du  spectre  inférieur.  On  pe 
ainsi  toujours  déterminer  deux  limites  a^  et  a^  compr 
nant  la  vraie  valeur  de  a  ;  et  l'expérience  montre  q 
dans  toute  la  partie  flioyemie  dfi  «pectre  Terreur 
dépasse  pas  j^;  aux  deux  extrémités  la  précision  < 
moindre  (Trannin). 

Le  seul  défaut  des  spectrophotomètres  k  superpositi 
est  d'absorber  une  fraction  considérable  (y5  pour  loo  e 
viron)  de  la  lumière  incidente;  ils  ne  peuvent  donc  s'a 
pliquer  qu'aux  rayonnements  assez  intenses. 

Bien  que  suivant  les  cas  le  spectrophotomètre  à  faiscea 
contigus  ou  le  spectrophotomètre  à  faisceaux  superpoi 
convienne  mieux  que  l'autre,  l'emploi  simultané  des  de 
instruments  a  permis  dans  bien  des  cas  d'obtenir  un  co 
trôle  utile  des  résultats. 

La  source  prise  comme  terme  de  comparaison  éta 
dans  toutes  les  expériences,  une  lampe  brûlant  4^^"^  d'hu 
à  l'heure. 

Le  Tableau  suivant  renferme  les  nombres  ainsi  trouve 
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on  y  a  ajouté  ceux  qui  proviennent  d^une  série  de  mesures 
faites  à  773®  (température  évaluée  par  la  méthode  calori- 
métrique) : 


Intensilês. 

X      589,.»,             A   -  53 j 

X      65f), 

A  -.  ',8j 

Températures. 

C. 

D. 

(E  =  5q7). 

(F  =  4«6). 

77^ 

o,oo3oo 

0 , 00060 

o,ooo3o 

9 

f^H 

0, 01544 

0,01 io5 

0,00715  (?' 

9 

1046 

o,o5o5 

0,0402 

0,0265 

0,0162 

I  5oo 

2,371 

2,417 

2,198 

•  .894 

1  775,. . . . 

7,829 

8,932 

9^759 

I2,lti 

Si  donc  on  prend  pour  unité  l'intensité  lumineuse  du 
p'^  fine  a  1775  dans  les  diverses  radiations  simples,  on  a, 
poiar  les  intensités  des  différentes  lumières  simples  émises 
P^K*  le  même  métal  aux  différentes  températures  : 


*^**^pé  ratures. 


775. 

954. 
045. 

5oo. 

•775- 


Intens 

X_.)89,i, 
D. 

ités. 

X  =  65<>, 
C. 

X  =  53.) 

(E  =  :>i7). 

X  =  i8!« 
(l*  =  486). 

0,0004 

0,00007 

0 , oooo3 

» 

0 . 0020 
0,0064 

o,3o3 

0 , 00 1 2 
0 , 0045 
0,271 

0,0007 
0,0027 
0,225 

9 

OyOoi3 
0 , 1 56 

I 

I 

1 

I 

De  ces  nombres  nous  pourrions  tirer  diverses  consé- 
^^^cnces,  tant  pour  la  loi  du  rayonnement  aux  températures 
**^vées  que  pour  les  mesures  de  ces  hautes  températures 
I^^r  la  méthode  photométrique.  Nous  laisserons  ici  de 
^^^  ces  deux  questions  importantes,  nous  bornant  a  indi- 
l^^er  la  formule 

^^>mme  représentant  bien  les  résultats  :  I  est  l'intensité 
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d'une  radiaiion  simple^  T  la  température  absolue;  m  un 
coefficient  constant;  b  le  nombre  0,9999938; 

rt  =  I ,  o355o  —  1 3  )., 

X  étant  la  longueur  d^onde  en  millimètres. 

Ces  expériences  montraient,  dans  la  radiation  du  pla- 
tine à  la  température  de  sa  fusion,  une  intensité  intrin- 
sèque, environ  dix  fois  égale  à  celle  de  la  lampe  Carcel  (*), 
et  en  même  temps  une  coloration  plus  riche  en  rayons 
violets.  Comme  d'ailleurs  je  mettais  en  jeu  un  phénomène 
constant  et  se  reproduisant  toujours  identique  à  lui- 
même,  je  pouvais  légitimement  y  chercher  Tuuité  abso- 
lue de  lumière. 

IV.  —   Définition   et   réalisation    de    l'unité   absoi.uk 

DE    LUMIÈRE. 

Définition.  —  V unité  absolue  de  lumière  est  la  ra- 
dation  émise  normalement  par  une  surface  de  t^*ï  de: 
platine  fondant. 

Réalisation  pratique.  —  Pour  réaliser  exactement  les 
conditions  de  la  définition,  il  est  nécessaire  de  prendre 
certaines  précautions  qui  doivent  être  indiquées. 

La  première  condition  est  d'avoir  du  platine  parfaite- 
ment pur;  car  non  seulement  la  présence  de  corps  étran- 
gers pourrait  altérer  la  température  de  fusion,  mais  encor» 
et  surtout  une  trace  de  métal  oxydable  amènerait  à  la  sur 
face  du  bain  la  formation  d*un  voile  qui  compromettras 
les  mesures.  Heureusement,  cette  pureté  indispensabi 
n'est  pas  très  difficile  à  obtenir  et  se  conserve  aiséoienfl 
les  opérations  répétées,  auxquelles  on  soumettra  unfl 
même  niasse  de  platine,  ne  pouvant  guère  y  introduiiM 


(')  Ce  nombre  ne  doit  être  considéré  que  comme  une  indication,    T! 
mesures  précédentes  n'ayant  pas  été  faites  en  vue  de  le  déterminer. 
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que  des  corps  dont  ropéralîon  même  de  la  fonte  débar- 
rasse à  peu  près  complèlemeni  le  métal  à  chaque  fusion. 
Dans  toutes  les  expériences  rapportées  plus  loin,  j'ai  eu  à 
ma  disposition  du  platine  irréprochable,  que  m'avaitobli- 
geamoient  fourni  M.  Matthey,  et  dont  M.  Debray  avait 
bien  voulu  contrôler  lui-même  la  purification. 

La  chaux  étant  encore  aujourd'hui  le  seul  corps  dans 
lequel  on  puisse  pratiquement  fondre  le  platine,  j'ai  em- 
ployé exclusivement  l'appareil  de  MiVI.  H.  Sainte-Claire 
Devîlle  et  Debray.  Avec  du  ]>latine  pur,  la  surface  du  bain 
*c  présente  toujours  parfaitement  nette  et  brillante  (•). 
Afin  de  limiter  la  surface  éclairante,  je  fais  usage  d'un 
diaphragme,  constitué  par  une  sorte  de  boite  en  platine, 
^    l'intérieur  de  laquelle  passe  de   l'eau  froide,  et  percé 
^  Une  ouverture  rectangulaire  de  dimension   déterminée. 
-■*  suffit  de  modifier  cette  ouverture  pour  obtenir  tel  mul- 
^*ple  ou  sous-multiple  de  l'unité  que  Ton  désire  ('). 

Le  diaphragme  est  noirci  en  entier  et  particulièrement 
^vii:*  sa  face  inférieure,  de  manière  à  éviter  toute  réflexion 
^^  lumière  vers  le  platine. 

I^our  le  même  objet,  le  creuset  est  rempli  à  pleins  bords, 
^^  la  paroi  antérieure  du  couvercle  vient  affleurer  la  sur- 
^^«  du  métal,  laissant  juste  sur  les  coins  une  étroite  ouver- 
^-^i^e  destinée  au  passage  des  gaz. 

Il  est  indispensable  enfin,  par  un  système  d'écrans  con- 
riablemcnt  appropriés,  de  supprimer  tous  rayons  autres 

ceux  qui  sortent  par  l'ouverture  du  diaphragme, 
ie  métal  étant  bien  fondu  (ce  qui  n'offre  aucune  diffi- 


C  *)  Si,  par  accident,  quelque  poussière  ou  fragiiKMit  de  chaux  vient  la 
'^•■îlïer,   on    l'ôte  aisêmoiit  avec  un  morceau    île    terre    réfractairo  ou  de 
*^*^tine,  qui,  se  ramollissant  au  voisinage  du  bain,  permet  de  saisir  et  d'cn- 
^^T'^^îr  le  corps  êtrau(îer. 

C  ^)  M.  Clément,  qui  m'a  assisté  avec  heaucoup  de  zèle  dans  toutes  ces 
^|>éricnces,    m'a    construit  très   habilcmeut    plusieurs    diaplirafjmes   en 
*^*ï»tine  pur,  soudes  à  la  soudure  autogène. 
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ciilié),  on  recule  le  couvercle,  de  façon  k  découvrir  à  pet 
près  la  moilié  du  bain.  On  place  le  diaphragme  au-dessus 
à  faible  distance  (le  courant  d^eau  froide  empêche  tou 
échauffement  appréciable  de  la  boîte  métallique)  (*). 

La  mesure  photométrique  devant  être  prise  à  Tinstan 
de  la  soIidiGcation,  l'opération  se  fait  comme  il  suit  :  01 
supprime  les  gaz  et  on  laisse  le  métal  liquide  se  refroidi 
librement;  Tintensité  lumineuse  diminue  d'abord  rapide 
ment,  puis  de  moins  en  moins  vite,  devient  ensuite  station 
naire,  pour  reprendre  enfin,  quelques  instants  plus  tarde 
après  un  éclaif\  une  marche  de  nouveau  décroissante;  d 
sorte  que  le  moment  de  la  mesure  se  trouve  ainsi  bien  dé 
terminé.  Si  l'on  tient  à  se  donner  plus  de  temps  pour  le 
observations,  au  lieu  d'arrêter  complètement  les  gaz,  01 
en  modérera  l'arrivée,  de  façon  à  prolonger  autant  qu 
Ton  désirera  la  solidification,  une  flamme  très  courte  suf 
lisant  à  maintenir  le  platine  au  point  voulu  sans  altère 
sensiblement  la  lumière  émise.  Mais  le  premier  procéd 
a  paru  le  plus  facile  à  tous  ceux  qui  ont  répété  mes  expé 
riences;  car,  après  deux  ou  trois  épreuves,  l'opérateur 
sans  voir  le  platine,  a  parfaitement  conscience  de  l'instan 
exact  où  il  doit  arrêter  la  mesure  phoiométrique. 

V.  —  Etalonnage  de  la  lampe  Carcel  normale. 

La  lampe  Carcel,  type  Dumas  et  Regnault,  ayant  et 
recommandée  par  la  Conférence  comme  étalon  secondair 
usuel,  j'ai  dû  chercher  en  premier  lieu  à  établir  la  valeu 
de  cette  lampe  relativement  à  mon  étalon  prototype. 

Le  seul  procédé  exact  pour  comparer  une  lumière  que 


(,' )  Depuis,  j'ai  simplifié  la  manœuvre  en  rendant  le  four  mobile  enfl 
le  couvercle  et  le  diaphragme  installés  à  quelque  distance  l'un  do  l'autr-* 
le  four  étant  d'abord  placé  sous  le  couvercle,  on  fond  le  platine  comai 
d'habitude,  puis  on  amène  le  bain  sous  le  diaphragme,  on  fait  la  meso. 
on  retire  le  four,  et  ainsi  de  suite. 
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conque  à  une  auire  lumière  prise  pour  étalon  consiste  à  les 
décomposer  toutes  les  deux  au  moyen  d^in  prisme  et  a 
mesurer  l'intensité  de  chacune  des  couleurs  du  spectre  de 
la  lumière  proposée  relativement  à  Tintensité  de  la  même 
couleur  dans  le  spectre  de  la  lumière  étalon.  On  a  ainsi 
une  série  de  nombres  définissant  les  intensités  respectives 
des  diverses  radiations  simples  de  la  source  considérée. 
Dans  le  cas  seulement  où  tous  ces  nombres  seront  égaux, 
l'intensilé  lumineuse  pourra  se  représenter  par  un  nombre 
unique,  la  source  étant  alors  de  même  espère  (|ue  l'étalon. 
La  lumière  de  la  lampe  Carcel  n^a  pas  la  même  compo- 
sition spectrale  que  la  lumière  émise  par  le  platine  à  son 
point  de  solidification.  Toutefois  la  divergence  est  assez 
'^ible  pour  qu'au  photomètre  Foucault   il  n'y  ait  pas  de 
^lîfférence  de  teinte  sensible  entre  les  deux  moitiés  de  l'é- 
^""an  respectivement  éclairées  par  les  deux  lumières  :  il  est 
^oiic  possible  de  déterminer   la  grandeur  pratique  de  la 
*ampe  Carcel  en  fonction  de  rétalon.  . 

L^étalonnage  de  la  lampe  Carcel  a  été  fait  d'après  deux 
*^^lhodes  différentes  : 

i^  Par  comparaison  avec  la  radiation  directe  émanant 
^^  platine  sous  l'angle  de  45®  ; 

:^<'  Par  comparaison  avec  la  radiation  émise  normale- 
**^ent  parle  platine  et  réfléchie  horizontalement  sur  un 
^^îroir  à  46«. 

X  **   Comparaison  de  la  lampe  Carcel  at^ec  la  lumière 
^^lise  par  le  platine  sous  l'angle  de  45**.  —  J'ai  employé 
'^  photomètre  Rumford  construit  par  MM.  Sautter  et  Le- 
*^Onnîer  pour  le  service  des  phares.  Sur  Tune  des  moitiés 
^^  l'écran  translucide  totnbe  la  lumière  delà  lampe-unité 
l^lacée  sur  un  chariot  (jue  l'opérateur  peut,  au  moyen  d'une 
^îs  sans  fin,  avancer  ou  reculer,  de  façon  à  égaliser  l'éclai- 
^ctiient  de  la  lampe  avec  celui  de  Tétalon.  La  deuxième 
'Moitié  de  l'écran  reçoit  sous  l'angle  de  45"^  la  lumière  éma- 
nant du  platine  sous  ce  mcme  angle.  Dans  \^Jig*  5,  F  est 
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le  foiir,  OH  ]<!  chalumeau  oxybydrîque,  et  l)ti>cliap 
recevant  par  A  le  courant  d'eau  qui  sort  par  A'. 
La  lampe  qui  a  servi  dans  ces  expériences,  et  q 


d^ignerous  par  L,  donnait,  eu  biùlant  4^^'  à' 
riieuie.  uue  lumière  égale  aux  0,791  '''^  '^  lampe 
normale  C. 
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S  la  surface  utile  du  platine^ 

D  la  distance  de  celle  surface  au  photomètre; 

d  la  dislance  de  la  lampe  au  photomètre; 

p  le  poids  d'huile  brûlée  par  la  lampe  en  une  heure. 

Par  ce  premier  procédé  on   a  trouvé,  comme  moyenne 
de  deux  expériences  successives  : 


S 
D 
d 

P 
L 


=  o,'jc)i  C. 


Oe  ces  nombres,  en  tenant  compte  de  Tobliquité  de  la  lu- 
«niere  fournie  parle  platine,  on  tire  pour  la  valeur  de  la 
'^in  j)e  Carcel  normale  C 


C=r 


2,118 


^**  Comparaison  de  la  lampe  Carcel  av^ec  la  lumière 
^^*fse  normalement  par  le  platine  et  réjlcchie  sur  un 
'^^^oir  à 45°-  —  J'ai  effectué  par  ce  procédé  deux  groupes 
^  expériences. 

-^.  Dans  le  premier  groupe,  on  a  encore  employé 
^    photomètre  de   MM.  Sautter  et  Lemonnier  en  dispo- 

^^t  le  bain  sur  le  support  à  miroir  jouit  à  cet  appareil, 
^^  vue  des  mesures  de  foyers  électriques  sous  divers 
^^gles. 

Ou  a  opéré  avec  deux  diaphragmes,  dont  les  ouvertures 
'^^spectives  étaient  i'^'^'el  6*^'*. 


1 


i 


4oo 

j. 
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La 

cas  a 

moyenne 
donné 

de 

deux  séries  de  mesures 
S  -  3*^, 

dans  le 

premier 

Dr 

-    2818'""', 

d  z 

-  1088'"'", 

P 

^4«^o> 

1 
T 

—  i,'îo4. 

L 

—  0,79lC; 

/'  étant  le  pouvoir  réflecteur  du  miroir. 
De  là  on  déduit 


2,079 

Dans  le  deuxième  cas,  deux  séries  ont  donné 

S  —  6^, 

D  Z=L   2740'"'", 

//_:  :76l»"'", 

p  =^  42»%  3, 
I 


/• 


1,204, 


L      0,791  C; 


••  « 


a  ou 


2,077 

B.  Les  expériences  du  deuxième  groupe  ont  étéexécutée 
avec  l'appareil  construit  par  M.  Deleuil  {fig*  3)  pour  1 
vérification  du  pouvoir  éclairant  du  gaz  à  Paris.  Le  photo- — 
mètre  est  celui  de  Foucault.  La  lampe  Carcel  était  1^ 
lampe  n^  1  du  Bureau  central  d'essai  :  elle  a  été  oblîgeam^ 
ment  mise  à  ma  disposition  par  M.  Le  Blanc,  qui  a 
voulu  assister  aux  expériences  et  veiller  aux  mesures.  L 
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mioipulatîon  de  la  lampe  et  les  lectures  photo  métriques 


ont  été  confiées  à    l'un   tics    vériGcaleurs   municipaux, 
^im.  it  Chim.  tt  dt  Phyi..  6*  laria,  t.  111.  (NoTémbra  itlS^O        ^^ 


Première  série 
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M.  Coupaye.  J'ai  pu  ainsi  m'occuper  uniquement  de 
de  platine.  Ces  mesures  oiTrent  donc  un  caractère  < 
rantie  tout  spécial.  Je  les  rapporterai  avec  quelque  < 

S  =  3«ï,68, 

d  =  ia78~**, 
p  =  43",o, 

-  =  1,204, 

ies  valeurs  observées  pour  d  ayant  été 

1277 

1278  (en  remontant) 

1279 

Moyenne...      1278 
d'où 

2,070 

D  =  3204'""*, 

Deuxième  série { 

,7=43^4. 

-  =  1,204, 
les  valeurs  observées  pour  d  ayant  été 

1252 

1238 

1252 

I24I 
1248 


Moyenne 1 246 
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(loù 

La  moyenne  de  ces  deux  séries  est  donc 

I 


C  = 


077 


En   résumé)  Tétalonnage  de  la  lampe  Carcel  normale 
nous  a  donné  : 


Premier  procédé  (i  série) 

2,118 

Deuxième  procédé  :  i°  ./.  (2  séries)..  .    


2.0 
B,  (2  séries). . .    ■ 


79 
I 


2,077 

"  2^  .2  séries) 

2,077 

La  moyenne  des  sept  séries  est,  par  conséquent, 

C:= 


2,08 


Si  nous  admettons  que  la  flamme  de  la  lampe  Carcel 
^  normalement  35""*  de  hauteur  sur  i5"""  de  large,  soit 
^*i,25,  une  surface  égale  de  platine  fondant  émettrait  une 
'vimièrede  5,25  X  2,08  ou  10,92  carcels.  L'intensité  in- 
^K'insèque  de  notre  étalon  est  donc,  à  très  peu  près,  1 1  fois 
^«lle  de  la  lampe  Carcel. 

VI.  —  Expériences  sua  les  foyers  électriques. 

Les  expériences  sur  les  foyers  électriques  ont  été  faites 
^u laboratoire  de  l'Association  pour  Tétude  de  l'électricité, 
^out  l'ingénieur,  M.  Monnier,  m'a  prêté  l'aide  la  plus  em- 


(')  Le  rayonnement  de  la  surface  de  3**(,96  do  platine,  après  réflexion 
^tir  le  miroir,  est  donc  6,832  C. 
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pressée,  en  dirigeant  les  mesures  électriques  et  en  véri- 
fiant fréqueuimenl  les  observations  pholométriques. 

J\iî  opérésuccessivementsur  des  lampes  à  arc,  des  bou- 
gies et  des  lampes  à  incandescence. - 

En  ce  qui  concerne  les  deux  premières  sortes  de  foyers, 
je  ne  rapporterai  aucun  résultat  numérique,  les  expé- 
riences ayant  eu  pour  but,  non  de  déterminer  l'intensité 
de  ces  foyers,  mais  d^étudier  la  valeur  pratique  du  nouvel 
étalon  :  à  ce  point  de  vue,  elles  ont  été  complètement  sa- 
tisfaisantes, soit  que  Ton  opère  sur  la  lumière  totale  ou 
sur  une  radiation  simple.  Dans  Tun  et  l'autre  cas,  il  n'y  a 
aucune  difficulté  à  répéter  les  mesures  autant  de  fois  que 
Ton  veut  et  à  intervalles  régulièrement  espacés.  On  peut 
donc  aisément  établir  Tinlensité  moyenne  de  la  source 
considérée  (*). 

J^enirerai,  au  contraire,  dans  quelques  détails  sur  les 
expériences  avec  les  lampes  à  incandescence,  dont  la  con- 
stance et  la  couleur  rendent  la  comparaison  avec  mon  éta- 
lon très  facile  et  très  sûre. 

Pour  effectuer  cette  comparaison,  on  s'est  servi  d'un 
photomètre  Bunsen,  que  Ton  pouvait  déplacer  entre  les 
deux  sources,  séparées  l'une  de  Tauire  par  une  distance  ho- 
rizontale de  4™-  L^s  rayons  émis  verticalement  par  le  pla- 
tine étant  rabattus  horizontalement  au  moyen  d'un  miroir 
à  4^^>  la  distance  effective  totale  était  de  4™9^o  environ. 
Elle  a  été  déterminée  chaque  fois  exactement  :  nous  la  dé- 
signerons par  A;  nous  appellerons  toujours  D  la  distance 
du  platine  au  photomètre. 

La  lampe  à  incandescence  (système  Swan)  était  alimen- 
tée par  une  batterie  de  trente  accumulateurs  de  Kabath.- 


(')  Ainsi,  en  quatre  minutes,  nous  avons  pu  prendre  sur  une  bougie  Ja- 
blochkuff  quatre  mesures  de  lotulité,  qui  ont  donné  pour  rintensité  lu- 
mineuse horizontale,  de  face,  i4)i37  (soit  29,4  carcels),  riniensité  di. 
courant  produisant  la  lumière  était  7^?,  8  et  la  diflërence  de  poteotie; 
aux  deux  bornes  de  la  bougie  43*''''%6. 
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CJne  boite  de  résistance  intercalée  dans  le  circuit  permet- 
tait de  faire  varier  le  régime.  Toutes  les   minutes,    un 
«observateur  notait  Tintensité  i  du  courant  et  la  cbute  de 
potentiel  e  entre  les  bornes  de  la  lampe.  II  suffisait  donc 
^e  relever  Tinstant  de  chaque  mesure  photométrique  pour 
^ronnaître  le  régime  correspondant  de  la  lampe  et,  par  suite, 
^on  pouvoir  éclairant  E  en  carcels.   Des  expériences  spé- 
<^iales  effectuées  au  commencement  et  à  la  fin  de  chaque 
séance  ayant  établi  ce  pouvoir  éclairant  pour  différentes 
valeurs  de  le,  une  interpolation  par  expotentielle  (*)  don- 
nait les  valeurs  de  E  correspondant  aux  valeurs  intermé- 
diaires de  leindépendammentde  toute  variation  de  lacarcel. 
Cans  une  première  séance,  trois  observateurs  différents 
ont.  fait  chacun  six  mesures.  Des  dix-huit  déterminations 
ainsi  obtenues, on  peut  déduire  autant  de  valeurs  de  l'ex- 

pi'^ssion  T- =—  »  représentant  l'intensité,  en  carcels,  de 

Ja  lumière  que  réfléchit  le  miroir  placé  au-dessus  du  pla- 
^*»*«.  Relativement  aux  observateurs,  ces  valeurs  se  par- 
^^Scnt  en  trois  groupes, dont  les  moyennes  respectives  sont  : 

C 7,018 

M 7,016 

V 7,o35 

Moyenne. .  .  .      7,oa3 

Relativement  au  régime  de  la  lampe,   elles  se  divisent 
•^ricoreen  trois  groupes  : 

**.  e.  te.  K.  D.       (A  — D;'     (A— D)*' 

'^'•©S    4^,2     4^» 4     '  >^4     3o6o     4*^75       7>o"     (7^*P') 

48.4  4^>6     *»7'     3o4o     4» '^8       7,oî>.3     (8    »    ) 

48.5  4^*7     *»75     3o33     41^67       7,066     (3    ■    ) 

Moyenne 7>023 

C*)  Ponr  faire  cette  interpolation   on  posait  E  =  A(<>)",  A  étant  un 
^^efficicnt  constant  et  //  un  exposant  dont  on  déterminait  chaque  fois  la 
'^'ear  exacte  d'après  les  expériences  mêmes. 


>» 
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Dans  une  deuxième  séance,  on  fit  varier  beaucoup  plus 
le  régime  de  la  lampe  ^  le  Tableau  suivant  résume  les  ob- 
servations. 


• 

i. 

e. 

ie. 

E. 

D. 

(A-D)-' 

{n-ay 

0,86 

47»7 

4i 

1,35 

3i4o 

^>ï77 

^»9^9 

(3  exp. 

» 

47^9 

4i,^. 

1,37 

3i3o 

5,071 

6»  947 

2     » 

V 

» 

48 

4', 3 

1,38 

3i3o 

5,071 

6,998 

(2  . 

0,89 

49,3 

43,9 

1,70 

3o3o 

4,i35 

7,029 

(3    . 

0,90 

49»5 

44,6 

1,80 
Mo 

^99^ 
venne. 

3,857 

6.943 
6.086 

(  •>.        » 

Les  mesures  photométriques  s^ accordent  bien  avec  les 
mesures  électriques. 

La  moyenne  générale  des  valeurs  de  z — r^  résultant 

de  ces  expériences  est  ^,008.  La  lampe  Carcel,  qui  a  servi 
aux  mesures  de  E,  valant  seulement  0,968  de  la  lampe 
Carcel  normale  C,  l'intensité  de  la  lumière  émise  par  lepla- 
tine  à  travers  Touverture  de  S'^'^jpG  serait  ainsi,  après  ré- 
flexion sur  le  miroir,  6,8o4  C  :  il  en  résulterait 

2,009 

valeur  remarquablement  concordante  avec  celle  que  nous 
avons  obtenue  directement. 

En  résumé,  le  platine  fondu  à  son  point  de  solidifica- 
tion remplit  toutes  les  conditions  que  Ton  doit  exiger  d'un 
étalon  absolu  de  lumière  :  il  met  en  jeu  un  phénomènt 
physique  parfaitement  défini  et  constant;  il  présente  le 
même  éclat  en  tous  les  points  de  sa  surface;  et  par  la  qua- 
lité comme  par  Tintensité  de  sa  radiation,  il  constitue  un 
terme  de  comparaison  pratique  avec  les  étalons  usuels, 
soit  que  Ton  se  contente  d'une  évaluation  de  Tintensité 
totale,  soit  que  Ton  procède  rigoureusement  k  la  mesure  de 
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Ja  quantité  de  lumière  correspondant  k  chacune  des  ré- 
gions du  spectre. 

Prenant  en  considération  Tenseinble  de  ces  faits,  par- 
tan  t  d'ailleurs  de  ce  principe  qu'une  lumière  simple  est 
seule  susceptible  démesure  exacte,  indépendante  des  con- 
ditions de  l'expérience,  et  que  par  conséquent  on  ne  peut 
définir  scientifiquement  Tintensité  que  pour  une  lumière 
monochromatique,  la  Conférence  internationale  des  unités 
ëleotriques  a  pris  la  résolution  suivante  : 

JH unité  de  chaque  lumière  simple  est  la  quantité  de 
lurw^ière  de  même  espèce  émise  en  direction  normale  par 
i*^*'  de  surface  de  platine  fondu  y  à  la  température  de  so- 
lidf/ication. 

^^^ unité  pratique  de  lumière  blanche  est  la  quantité  de 
luF-^^ière  émise  normalement  par  la  même  source. 


^%%l%%V*%%\W\\m\\%%*^\%\\^*%l^%%^%% 


C<^NMIiSATION  n  L'AGIDB  GARBONIQUB  SDR  LES  SURFACES 

W  VERRE  UNIES  ('); 


Pab    m.    R.    bunsen. 


Traduction  par  M.  Charles  BAYE  (-). 


Hi'acide  carbonique  qui  se  dépose  sur  le  verre  y  forme, 
^^^%me  on  le  sait,  une  couche  si  mince  qu'on  ne  peut  la 
°*^surer  exactement,  à  moins  que  le  verre  servant  à  l'ex- 
P^^icnce  n'ait  une  surface  très  étendue. 

Or  les  fils  de  verre  excessivement  ténus  avec  lesquels  on 


C   •)  Annalen  der  Physik  un d  C hernie,  nouvelle  série,  t.  XX;  i883. 

^  ^)  Lo  traducteur  a  conservé  partout  les  notations  allemandes;  il  a 
P^ Use  que  c'était  entre  les  physiciens  un  moyen  de  s'entendre  en  Taisant 
**  ■lésion  aux  mêmes  expériences,  plus  facilement  que  s'il  avait  remplacé 
■^^  initiales  des  mots  allemands  par  les  initiales  des  mots  français.  <'.e- 
>dant  le  e  majuscule  gothique  a  été  remplace  par  y. 
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fait  de  la  toile  oiïrent  précisément,  sous  un  volume  très 
restreint,  de  grandes  surfaces  mesurables.  C'est  de  fils  de 
ce  genre  que  je  me  suis  servi  pour  les  expériences  que  je 
vais  rapporter.  Ces  Gis,  provenant  d'une  fabrique  de 
Vienne, étaient  tellement  fins, que,  sous  un  poids  de  i5o*% 
ils  représentaient  une  longueur  de  6q  milles  géographiques 
et  une  surface  de  23"*ï,leur  volume  n'étant  que  de  o"*^,  loo; 
Le  verre  dont  ils  étaient  tirés  avait  la  composition  suivante: 

Silice 70 ,65 

Sonde 16,01 

Potasse ^>07 

Chaux 8,96 

Magnésie 0,27 

Alumine i  ,86 

Sesquioxyde  de  fer 0,68 

J'ai  déterminé  la  densité  de  ces  fils,  car  cette  densité 
entre,  à  titre  de  constante,  dans  le  calcul  de  leur  surface. 
Voici  ma  manière  d'opérer  :  je  pesais  dans  un  creuset  de 
platine  quelques  grammes  de  ces  fils,  je  remplissais  le 
creuset  avec  de  l'eau  bouillie,  je  continuais  de  la  faire 
bouillir  jusqu'à  ce  que  toute  trace  de  bulles  d'air  eût  dis- 
paru ;  je  laissais  refroidir  le  creuset,  je  le  suspendais  à  un 
fil  avec  son  contenu  et  je  le  pesais  sous  de  l'eau  bouillie  à 
température  constante  -,  je  déterminais  ensuite,  de  la  même 
manière,  la  perte  de  poids  que  le  creuset  de  platine  sans 
fils  de  verre  subissait,  quand  je  le  pesais  dans  de  l'eau  k 
la  même  température  constante.  Trois  essais,  faits  a  une 
température  variant  entre  i3",7C.  et  i4**C.,  ont  donné 
les  densités 

'1 ,  5o63 

2 , 5o59 

9. ,  5067 

Moyenne 2 ,  5o563 

Les  filsy  examinés  au  microscope,  présentaient  une  sur- 
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face  pariai  le  nient  unie  et  brillante.  Leurs  sections  perpen- 
diculaires à  Taxe  étaient  des  cercles,  d'un  diamètre  com- 
pris entre  o""*,oo589  et  o"*™,oo295:  la  diflerence  des 
diamètres  n*était  sensible  qu'entre  des  points  très  éloi- 
gnés. 

Pour  calculer  la  surface  latérale  de  n  de  ces  fils,  il  faut 
commencer  par  calculer  le  diamètre  moyen.  Si  Ton  dé- 
signe par  ^4 ,  ^/2,  .  . . ,  rf,i  les  diamètres  mesurés  en  parties 
iiîcrom étriqués  du  microscope  et  par  a  la  valeur  d'une 
partie  micrométrique  en  millimètres,  le  diamètre  moyen  dy 
exprimé  en  millimètres,  est 

f'j  ^/  z=  -  (^/,  4-  ^/,  -f-  .  .  .  -f-  fin  ) . 

^  avais  à  mesurer  micrométriquement  des  milliers  de 
"ïaDiètres.  J'exécutais  cette  opération  avec  une  exactitude 
excellente,  et  en  un  laps  de  temps  relativement  court,  de 
la  rnanière  suivante  :  une  plaque  de  verre  à  miroir,  sur 
laquelle  était  gravé  un  réseau  de  coordonnées,  pouvait 
glisser  doucement  sur  une  autre  plaque  de  verre  à  miroir, 
'"astiquée  au  porte-objet  du  microscope  Chevalier.  J'é- 
lalaîs  à  la  surface  de  cette  dernière  quelques  centaines  de 
nls  <Je  verre,  de  telle  sorte  qu'ils  fussent  autant  que  pos- 
'*l^le  isolés  et  parallèles,  et  je  déplaçais  la  plaque  gravée, 
^^  nnanière  à  les  amener  tour  à  tour  dans  le  champ  de 
vision.  En  tournant  Toculaire  contenant  le  micromètre, 

• 

J^  plaçais  parallèlement  aux  divisions  du  micromètre 
chacun  des  fils  à  mesurer;  ensuite,  je  frappais  doucement, 
^^^c  une  petite  baguette,  la  plaque  de  verre  marquée  au 
P^rie-objet  et  j'amenais  ainsi  l'un  des  bords  du  fil  à  coïn- 
^*^cr.  J'ai  déterminé  ainsi  les  diamètres  de  looo  fils  de 
^®**re,  provenant  de  neuf  faisceaux  dilférenis. 

Le  Tableau  suivant  donne  les  moyennes  des  diamètres, 
P'^'is  dizaine  par  dizaine. 


MO 

R.    BUMSEM. 

Tableau  I. 

6,3i 

5,04 

5,82 

5,i3 

4,76 

4,86 

4,7' 

5,59 

5,o3 

t 

6,io 

5,70 

5,35 

6,8a 

5,79 

5,o5 

5,11 

5,38 

4,90 

t 

6,36 

5,87 

6,00 

5,4a 

5,30 

4,80 

3,34 

6,43 

5,09 

l 

5.93 

^rA 

5,5o 

5,04 

5,33 

5,06 

4,62 

5,69 

4,32 

l 

5,39 

5,58 

6.2J 

6,49 

5,13 

5,41 

4,81 

6, 25 

4,58 

5,95 

5,76 

5,67 

5,83 

5,20 

6,02 

5,09 

5,90 

4,44 

( 

6.3o 

5,93 

5,69 

6. 17 

5,21 

5,M 

4»7^ 

6,01 

5,35 

t 

6,43 

'>-99 

5,19 

5,32 

5,49 

5,95 

4,7« 

5,9l 

4,58 

t 

6,i5 

5,75 

5,  i3 

5,o4 

5,99 

5,4-^ 

5,53 

4,52 

4,55 

t 
«4 

5,66 

5,17 

4,86 

5,83 

6,10 

4,89 

3,92 

5,18 

5,26 

r 

Pour  la  valeur  de  a,  j'aî  trouvé  o™",  002945.  On  tro 
la  valeur  de  d^  conformëment  à  rëquation  (i),  en  se 
vaut  des  nombres  fournis  par  le  Tableau  I, 

d^=  o"'*",  015905. 

Pour  voîr  si  celle  valeur  trouvée  pour  n=  1000  p 
vail  déjà  être    considérée  comme  constante,  j^ai  me 
1000  fils,  provenant  de  quinze  autres  faisceaux.  Le 
bleau  suivant  présente,  comme  le  précédent,  les  moyej 
de  ces  diamètres,  considérés  dix  par  dix. 


Tableau  II. 

5,00 

5,84 

5,7' 

6,96 

5,67 

5,95 

5,67 

5,3i 

6,37 

4.74 

5,29 

5,52 

5,82 

5,67 

5,o4 

5,3i 

6,o3 

5,75 

5,o3 

6,02 

5,5i 

6,68 

5,i5 

5,68 

5,52 

4,60 

5,o3 

5,14 

5,97 

5,62 

5,88 

5,68 

5,i5 

5,60 

4,97 

5,43 

4,8î» 

6,14 

5,49 

5,96 

6,27 

5,27 

5,45 

4,90 

6,28 

4, «7 

6. II 

5,78 

5,86 

6,75 

5,17 

5,4i 

4»  9'^ 

4,B8 

5,09 

7,12 

5,44 

5,43 

6,25 

5,4o 

5,07 

4,99 

4,89 

5,58 

5,80 

5,49 

5,87 

4,87 

4,99 

5,53 

5,9' 

4,80 

6,45 

5,59 

5,27 

5.69 

1,97 

4,48 

5,i4 

5,40 

4,83 

6,47 

5,23 

5, il 

5,83 

5,i5 

1,9^ 

5,42 

En  se  servant  des  nombres  de  ce  Tableau,  j'ai  tr< 

pour  d  la  valeur 

^  =  o'»"',oi6i36, 

diiféranl  très  peu  de  celle  trouvée  au  moyen  des  nom 
du  Tableau  I.  * 
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La  moyenne  de  ces  deux  valeurs  est 

r/:=  o'"'",  01602 17. 

t)n  peut  la  considérer  comme  très  approchée  de  la  valeur 
véritable. 

Pour  n  fils  de  diamètre  d  et  de  longueur  A,  la  somme 
des  surfaces  latérales  est 

M  =  nhvd. 

Cette  formule  donne,  pour  1000  fils  de  1000™"  de  lon- 
gueur, une  surface  latérale  moyenne  de 

Quand  il  s'agit  de  la  surface  de  centaines  de  mille  de 
<^es  fils,  comme  dans  les  expériences  suivantes,  je  prends 
pour  argument,  non  plus  leur  surface,  car  il  faut  renoncer 
aies  compter,  mais  leur  poids.  A  cet  efl'et,  j'ai  dressé  le 
Tableau  suivant.  On  trouvera  dans  les  colonnes  d  la  série 
des  diamètres  mesurés,  qui  m'ont  fourni  les  valeurs 
moyennes  des  tableaux  I  et  II,  et  dans  la  colonne  n  le 
nombre  de  fils  présentant  chacun  de  ces  diamètres. 
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Soien  t 

G  le  poids  de  tous  les  (ils  groupés  dans  le  Tableau  IIl  : 

h  la  longueur  de  chacun  de  ces  fils  (elle  est  égale  pour 
tous); 

Q  la  somme  de  leurs  sections; 

di  le  diamètre  des  fils  d'un  groupe,  mesuré  en  unités  mi- 
crométriques; 

Hi  le  nombre  des  fils  dans  ce  groupe  ; 

s  la  densité  des  fils. 

(2)  G=  sh  T^ra*  V  Hid^  , 

et 

(3)  Q^^^^^'X''^''^ 

Dans  ces  deux  formules,  le  signe  de  sommation  se  rap- 
porte aux  groupes,  pris  un  à  un.  Les  observations  on 

donné 

s  =  2,5o56y 

a=:  0,002945, 

^inidj  =z  624 1 5,4- 


jnni 


On  a  admis  que  h  =  1000 

Par  conséquent,  il  résulte  de  Téquation  (2)  que  les  loc 
fils  longs  chacun  de  i™,  qui  figurent  dans  le  Tableau 
pèsent  iS',o653,  et  que  la  somme  des  deux  surfaces  ter 
nales  des  2000  fils  n'est   que   de  o"**î,oooooo85o32. 
tout  ce  qui  précède,  on  tire  la    conclusion  générale 
voici  : 

i^*^  de  verre  filé  donne  1877,4  fils  de  1™  de  longue^ 
Ces  fils  ont  pris  ensemble  : 

Une  surface  enveloppante  de  0™**, 09480; 

Une  section  de  o"***,  0000007982; 

Un  volume  de  o"^™*^,  399 1 1 . 

Voici  ce  que  j*ai  fait  pour  contrôler  ces  valeurs,*  ^cal- 
culées d'après  le  diamètre  des  fils.  Dans  une  provisioroB.    <<^ 
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5oo5'  environ  de  verre  filé,  j'ai  pris  cinq  faisceaux  en 
diilërentes  places;  je  les  ai  raccourcis  de  telle  sorte  qu'ils 
eussent  2"*  de  long,  je  les  ai  pesés,  j'ai  élalé  les  lils  sur  le 
réseau  de  coordonnées  du  porte-objet  du  microscope,  et  je 
les  ai  comptés.  II  y  en  avait  2483,  de  2™  de  long  et  ils  pe- 
saient 2^% 65 29.  La  comparaison  du  poids  d'un  certain 
nombre  de  fils,  déduit  de  ce  comptage  et  du  poids  du  même 
nombre  de  fils,  déduit  des  diamètres,  montre  quel  degré 
Q exactitude  on  a  pu  atteindre  par  ce  procédé. 

Le  poids  de  1877,4  fils  de  1000'"™  de  long,  calculé 
<^  âpres  le  comptage  direct,  est  de  16*^,0025;  d'après  le  dia- 
'nètre,  il  est  de  i^\ 

Dans  les  recherches  faites,  jusqu'à  présent,  sur  la  con- 

"^nsalion  des  gaz  à  la  surface  du  verre,  comme  en  général 

^^Us  les  recherches  faites  avec  d'autres  corps  solides,  on 

^^*  généralement  parti  de  l'hypothèse  que  cette  condensa- 

^*oii  devient  slatiounaire  au  bout  de  quelques  heures  ou 

^^  quelques  jours.  Si  cette  hypothèse  est  erronée,  la  valeur 

^^  toutes  les  conclusions  qu'on  a  tirées  des  recherches  de 

^^  genre  est  remise  en  question.  Il  m'a  doue  paru  qu'il 

allait,  avant  tout,  déterminer  plus  exactement  qu*on  ne 

^  fait  jusqu'à  présent  la  relation  qu'il  y  a  entre  la  con- 

^^tisation  des  gaz  et  le  temps.  Je  me  suis  servi,  pour  cela, 

^   Un  appareil  composé  d'un  large  tube  gradué   en  niilli- 

^^èires  sur  toute  sa  longueur,  lequel  est  fermé  à  Témeri, 

^^  liaut,  par  le  robinet  et  se  transforme  en  un  tube  plus 

^rge,  servant  à  recevoir  les  fils  de  verre. 

A  la  partie  supérieure  de  ce  récipient  se  trouve  un  bou- 
^l^on,uséà  l'émeri,  communiquant  avec  l'air  extérieur  par 
^f»  autre  robinet  de  verre.  Pendant  les  trois  années  qu'ont 
^Uré  les  observations,  les  bouchons  graissés  avec  de  la 
St'aisse  de  cire  très  épaisse  n'ont  pas  eu  la  moindre  fuite. 
^  a  vais  exactement  calibré  le  tube  et  déterminé  l'erreur  pro- 
^'^n^nt  du  ménisque  de  mercure*,  la  capacité  du  récipient 
^'*cie  avait  été  mesurée  avec  du  mercure,  depuis  le  premier 
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robinet  fermé  jus(|u'au  second  robinet  fermé;  les  cavités 
intérieures  des  robinets  avaient  été  mesurées  de  la  même 
manière.  Dans  les  expériences,  la  cavité  a  été  diminuée 
du  volume  des  fils  de  verre  qui  y  étaient  renfermés.  Si  l'on 
appelle  5^  la  densité  de  ces  filaments  contenus  dans  le  ré« 
cipient  A  et  p  leur  poids,  l'espace  V,.  laissé  libre  par  les 
fils  de  verre  est 

V  =v-iL. 

La  cuve  à  mercure  était  pourvue  d^une  dépression  dans 
laquelle  le  tube  gradué  pouvait  s'enfoncer  de  toute  sa  lon- 
gueur, ce  qui  permettait  de  faire  varier  la  pression  pen- 
dant les  expériences.  Voici  la  manière  de  remplir  Tappa- 
reil  et  d'opérer  les  observations  : 

Le  gaz  destiné  n  Texpérience  arrive,  complètement  sec, 
de  l'extrémité  du  tube  gradué,  munie  d'un  boncbon  de 
caoutchouc  percé  d'un  trou;  il  traverse  l'appareil  et  sort 
au-dessus  du  second  robinet.  Aussitôt  qu'il  est  complète- 
ment pur,  on  obture  le  bouchon  de  caoutchouô  percé,  ou 
ferme  les  robinets  et  l'on  place  l'instrument  dans  une  cuv^ 
à  mercure  disposée  pour  les  lectures  de  niveau,  de  telle' 
sorte  que  le  niveau  inférieur  du  mercure  dans  le  tube 
soit  un  peu  plus  élevé  que  le  niveau  du  mercure  dans  la. 
cuve.  On  obtient  facilement  ce  résultat  en  retirant  dim 
tube,  sous  le  mercure,  en  même  temps  que  le  bouchon^ 
une  épaisse  et  courte  baguette  de  verre,  qui,  reliée  à  c^ 
bouchon  par  un  fil,  refoule  la  masse  de  gaz  nécessaire.  L^ 
premier  robinet  restant  fermé,  on  fait  communiquer  le  réci«- 
pient,  par  le  second  robinet^  avec  le  vide  d'une  pompe  m 
mercure^  on  pompe  de  manière  à  pousser  le  vide  aussi  loirs 
que  possible;  on  détermine  la  pression  et  la  température 
du  résidu  gazeux,  et  l'on  ferme  le  second  robinet. 

Le  poids  total  du  ^az  qui  se  trouve  alors  dans  Tappa  — 
reil  se  compose  de  trois  éléments  distincts  :  i®  le  poid^  d^ 
la  partie  qui  se  trouve  dans  l'espace  clos;  a^  celui  de  I  2 
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partie  contenue  dans  le  canal  du  robinet;  3°  enGn  celui 
delà  partie  renfermée  dans  le  tube  gradué,  f(*rmé. 

Soient  (en  centimètres  cubes,  en  millimètres  et  en  de- 
grés centigrades)  : 

V«f  dans  le  récipient,  la  partie  non  occupée  par  les  Gis  de 

verre  •, 
u  l'espace  occupé  par  le  gaz  dans  le  tube  gradué; 
*A  le  volume  du  canal  du  robinet; 

^1  et  t^  la  pression  et  la  tempéra  ture  du  résidu  de  gaz  en  V^  ; 
Pm  et  r^  la  pression  et  la  température  du  gaz  en  V„; 
'A  et  ^A  la  pression  et  la  température  du  gaz  en  V„,; 
^1^  densité  du  gaz  (air  atmosphérique  =  i); 
^  son  coefficient  de  dilatation. 

•Le  poids  total,  y,  exprimé  en  grammes,  du  gaz  renfermé 
°*ïX3  Pappareil  est 


'""  0,76  X  77'^    \I  4-  «^1  I  -t-  a/ 


Au  moment  où  on  tourne  le  robinet,  le  gaz  qui  a  ce 
P^ids  y  arrive  au  contact  des  fils  de  verre  qui  se  trouvent 
"^Hs  le  récipient,  et  la  condensation  commence.  Au 
^^Ut  du  laps  de  temps  T  (compté  depuis  le  moment  où 
*  On  a  ouvert  le  robinet),  on  détermine  la  pression  P  et 
^^  température  /  du  gaz  qui  se  trouve  dans  Tinstrument, 
^^  on  lit  le  volume  de  gaz  V'^.  Ces  trois  observations 
donnent  le  poids  g  ou  le  volume  v  du  gaz  condensé  sur  la 
^Urface  du  verre,  à  la  fin  du  laps  de  temps  T.  C'est  ce  que 
Montrent  les  considérations  suivantes.  Le  poids  du  gaz  de 
appareil  se  compose  de  quatre  parties  :  le  poids  du  gaz 
^U.  récipient,  le  poids  du  gaz  du  tube  gradué,  le  poids  du  gaz 
^^8té  dans  le  canal,  du  robinet,  et  le  poids  g  du  gaz  con- 
^^nsé  sur  les  fils  de  verre  jusqu'au  moment  T.  On  a  donc 


Oj7^X773 


/  pv.    ^    pv;,    ^    pva  \ 
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et,  par  conséquent, 


8 


/    P«V,      .     P,,V,,      ^      VaVu 


ù 


O  ,76  X  773  \  I  +  at„         1  +  ctt,„         I  -+-  at,, 

— :— ,;.v.  +  v„  +  v;„). 

I   -T-  Cf.t 

--3 
En  mullipliant  celle  équalion  par  ^-^^  on  obtient    < 

ccntimèlres  cubes  le  volume  u  du  gaz  ramené  à  o°C.  e 
0^^,76  de  pression  barométrique,  qui  s'est  condensé  sur  1 
fils  de  verre  depuis  le  moment  de  l'ouverture  du  robiir: 
jusqu'à  la  lin  du  laps  de  temps  T.  On  peut  écrire 

(5)         -l-lIs^^-^-^^^I^)^.,, 

car  cette  valeur  reste  la  même  dans  toutes  les  obser^rf 
tions  d'une  seule  et  même  série  d'essais.  Par  suite, 


i'^  A  — 


o,76(.-.a/]'^''-^^^'^^-'- 


Tous  les  nombres  trouvés  dans  mes  observations  (n 
bres  que  je  reproduis  plus  loin)  ont  été  soumis  au  cal 
d'après  cette  simple  formule.  Les  valeurs  numériq 
pour  le  calcul  de  la  constante  A  étaient  : 

V    3^  "69,974  à   irH^C. 
V„=  112"^,  397, 
V,,  z=  o^*^,  0478, 

V„,  =:  86''%  -252, 
S^    rz::  2  ,  5o56, 

P«  —O",  00099, 
Pa  =o-,7488, 
Pm=o'»,7435, 
p    z=z  i44»'i65, 

e^     =:I>C., 

e^    =  i5«C  , 
t^  =  i5«C. 
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De  ces  valeurs,  il  résulte  : 

P 

4/=:  80,  172 2- ^^^    >  (112,445  -^  V'    ). 

'     '  0,76(14-0,00366/)  ^  ^  "" 

La  surface  des  fils  de  verre  de  i°^  de  long  renfermés  dans 
rinstrument  était 

0,09450/7  =  i3"'*ï,623. 

L^instrument  se  trouvait  dans  une  chambre  à  gaz  qui 

ne  servait  pas  à  d'autres  expériences  et  où  Ton  n'entrait 

<{ue  pour  faire  les  lectures;  la  température  de  cette  cham- 

l>re  oe  variait  que  de  quelques  dixièmes  de  degré  pendant 

toute  la  journée. 

Les  observations  de  Tinstrument  rempli  d'acide  carbo- 
nique furent  commencées  le  20  avril  1880.  Dès  le  8  août  de 
celte  même  année,  la  condensation  était  si  avancée  que 
les  600™"'  de  la  division  du  tube  gradué  paraissaient  ne 
f\ns  devoir  suffire  à  d'autres  lectures.  Pour  pouvoir  conti- 
nuer, il  m'a  fallu  ajouter  de  Tacide  carbonique.  On  peut 
le  faire  sans  troubler  la  série  des  observations  commen- 
cées; il  faut,  pour  cela,  opérer  comme  il  suit  : 

Aussitôt  après  avoir  déterminé  le  volume  de  gaz  ^|, 
condensé  sur  les  fils,  on  ferme  le  premier  robinet  {Jig»  1). 
La  pression  P^  et  la  température  e^,  connues  par  la 
détermination  de  i^i,  régnent  alors  dans  le  vase  clos.  On  fait 
entrer  directement  dans  le  tube  gradué  débouchant  sous 
Je  mercure  le  volume  de  gaz  sec  nécessaire;  on  laisse  Té- 
<]uilibre  de  pression  et  de  température  s'établir  entre  le 
^az  ajouté  et  le  gaz  qui  se  trouvait  déjà  dans  le  tube;  puis 
on  note  le  nouveau  volume  diacide  carbonique  qui  se 
trouve  dans  le  tube  gradué,  ainsi  que  sa  pression  P„.  et  sa 
température  t^.  Voici  les  valeurs  numériques  fournies 
par  toutes  les  observations  que  je  viens  d'indiquer,  et  la 
^nouvelle  constante  Ai  calculée,   conformément  à  Téqua- 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjrs.,  6*  série,  t.  III.  (Noyembre  i884-)  ^7 
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tion  (5),  au  moyen  de  ces  diverses  grandeurs  observées  : 

Va  =iia<*,397, 

Vm  =  83«^,  265, 

p,   =33,009, 

ta     =i8»,2C., 

r^   =i8«,2C., 
t„  =i7«,3C., 

P  =:  O  ,  309 1 , 
P/i  =0,3091, 
Pm  =  0,7278, 

Al   = 117,863. 

Les  observations  faites  .depuis  le  8  août  1880  ont  S 
calculées  avec  cette  constante,  conformément  à  TéqtL- 
tîon 

P 

f,  =  117,863 3-7 o/?^  \  ('*^i445V'^). 

'  "  0,76(14-0,00366/)*       '^^      '*' 

1^1  est,  en  centimètres  cubes,  le  volume  de  Tacide  carlK 
nique  ramené  a  o^C.  et  à  la  pression  barométrique 
o"*,  y6y  et  condensé  depuis  le  moment  où  Ton  a  fermé 
premier  robinet  pour  remplir  le  tube  d'acide  carboniqifl 
Si  Ton  ajoute  à  la  constante  1 17,863  l'acide  carboniqi* 
f/^  =  33,009,  déjà  condensé  au  moment  où  Ton  a  fertf 
le  robinet,  Téquation  donnera,  cette  fois,  le  volume 
condensé  depuis  le  commencement  de  la  série  d'essais. 

J*ai  rassemblé  dans  le  Tableau  IV  les  résultats  obtei^ 
avec  Tacide  carbonique  sec.  Les  premiers  nombres  se:: 
les  moyennes  d'observations  effectuées  d'beure  en  heu:^ 
puis  de  jour  en  jour;  les  nombres  qui  suivent  résulta 
directement  d'observations  effectuées  à  de  plus  longs  int^ 
valles.  Les  volumes  de  gaz  condensés  sur  les  Gis  sont  cd 
centimètres  cubes,  la  température  de  ce  gaz  étant  ramec^ 
ao^C.  et  la  pression  barométrique  à  0^,76.  Les  tempëflç 
tures  sont  indiquées  en  degrés  centigrades.  J'ai  pris  pC 
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unité  de  pression  mercurielle  5*""^,  et  pour  unité  de  temps 
trois  jours  (72  heures). 

La  colonne  I  du  Tableau  contient  les  temps^la  colonnell 
les  volumes  totaux  de  gaz  condensé,  la  colonne  III  les 
températures,  et  la  colonne  IV  les  pressions  qui  régnaient 
aux  temps  consignés  à  la  colonne  I. 

Tableau  IV. 


I. 

0,000 
0,33 1 
I  ,o53 

5,689 

:.34a 

9,1 6a 

'Ml 
i:i,36 
'5,a2 

'9.87 

23,  2(, 

3a,  42 

35,54 
39,03 

4a, e4 

46.3, 

^>,88 

60.94 
7^,06 
74,29 
76,63 
7^,70 
83, 16 
^7.57 
91,68 
96,49 


II. 


o 

3 

6 

10 

13 

i3 
i5 

'7 

'9 
21 

.12 

23 

'A 
26 

28 

3o 
3i 
3j 
33 
35 
36 
38 

39 

39 
40 

40 

40 

4> 

4' 
4' 
4> 
4> 
4i 
4' 


CK>0 

35 1 

654 
247 
407 

977 
o.yj 

488 

268 

268 

095 

247 

823 

8i5 

56 

08 

46 

65 

47 
85 

4^ 
36 

5i 

98 

>7 
53 

77 
10 

34 

21 

37 
66 

77 
83 


III. 

4.3 
3,5 
3,5 
0,3 

2,3 

3,6 
5,8 
6,8 
6,8 

5,2 

6,6 
9»2 

9.« 

9,« 
23, 00 

20,8 

,8,4 

18,7 

21,1 
20,4 

i5,7 
i3,5 
11,3 
11,2 
9,6 
8,5 

9»9 
«»7 
H,4 
9»! 
7>5 
2,6 
-0,8 

5»9 


IV. 

85,96 
83,28 
80,00 
78,28 
77,21 
76,30 
7.5 ,  3o 

72,64 
71,08 
70,54 

ik) ,  56 
68,10 
66, 3o 
65 ,  70 
64, 10 
70,42 
I I 3 , 92 

ii3,44 
112,70 

I 10,64 
109,34 
109,00 
143,42 
142,88 

143, 3o 
142,40 
143,36 
143, 36 
107, 10 
106,22 
io5,2o 
io3,94 
io5, 12 


I. 

i(.3,9 

««'1,7 
127,8 

149,0 
162,9 
172,0 
180,7 
192,5 
>n4,6 

i«r),4 

:<i5,7 
235,1 
245,'7 
256,5 
269,3 
281,1 
293,0 
3<)2,6 
3i4,5 

322,9 

332,3 
.340,5 
.348,8 
356,8 
363,4 

4^,1 
371,1 

373 , 1 

37.^,4 

377.7 

379»  7 
38i,7 

382,7 

383,4 


II. 

42,07 

4:1.44 
43,33 

45,16 

'4H,32 

52,53 

.Î4,02 

54,66 
55,42 
56,20 
.16,68 
56,84 
57 ,  37 
.')8,io 
$9,63 
61, 85 
64,25 
65,96 
66,92 
67,58 
67,83 
(>8,25 
68,64 
69,01 
^).34 

69,87 

70,26 

7<>»99 
7'»44 

7'»9^> 
72,  i6 

7^.84 
73,52 

73,85 
73,99 


III. 

5  - 
9»« 

l3,2 

20,7 
21,7 
18,1 
14,5 

9i« 
10,2 

5,5 

4,6 

10,0 

9»9 
14.4 
i7»8 
'9»5 
,8,6 

«4,9 

,2,3 

6,5 

7.» 

4.7 
5.1 

7»« 
,4,0 

i«,9 

22,3 
31,8 
20,2 
,8,7 
22,6 
25,0 

23,3 

2  1.6 

,8,3 


IV. 

io5,5o 
105,90 
ïo6,6o 
,07,28 
,o5,58 
ioi,5o 

100,14 
98,36 
98,36 

97  ^o'-* 
96,80 

97»»4 

96,22 

96,9« 

9^.94 
85,46 

93,63 

90,32 
88,20 
88,64 

«7.74 
87.44 
88,36 

99.92 
89*96 
89*96 
89,42 

89*72 

88,46 

88,88 

88,6a 

104,96 

io4,36 

io4,o4 


Les  nombres  du  Tableau  peuvent  être  représentés  gra- 
phiquement par  des  courbes  donnant  les  températures,  la 
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totalité  du  gaz  condensé,  et  les  pressions  rapportées  ai: 
temps  d\)bservatîon  indiqués  par  Taxe  des  abscisses  et 
Vaxe  des  coordonnées  correspondant  aux  unités  de  teni] 
du  Tableau  IV. 

Ces  courbes  montrent  ce  qui  suit  : 

I"  La  condensation  du  gaz  ne  devient  pas  stationnai] 
au  bout  de  quelques  heures,  de  quelques  jours,  pas  mèn 
au  bout  de  plusieurs  années. 

2"  Pendant  les  trois  années  qu'a  duré  l'expérienci 
Tacide  carbonique  condensé  à  la  surface  du  verre  ne  s'c 
est  jamais  détaché  sensiblement,  quoi(|u'il  y  ait  eu  des  v; 
riations  instantanées  et  des  variations  progressives  de  ten 
pérature  et  de  pression  *, 

3*^  Quand  la  pression  mercurielle  a  varié  subitemei 
de  o"*,352i  à  o"',5696,  de  o"',545o  à  o'",^!^!,  de  o°',7iÉ 
à  o"\5355,  de  o"\443i  à  o"', 5348)  îl  ne  s'est  pas  produit  c 
changement  appréciable  dans  la  marche  continue  de  1 
condensation  du  gaz  i, 

4"  Entre  -h  a3°  C.  et  —  o,8  C,  la  condensation  du  gi 
s'accélère  quand  la  température  s'élève  et  se  ralentit  quan 
la  température  s^abaisse. 

5"  La  surface  du  verre,  comprenant  i'"'*,6a8  (y  compa 
la  surface  extérieure  de  rinsirumentd' observation, o^'i^oGB 
avait  absorbé: 

Acide  carbonique  à  o* 
et  à  •^ôo""". 


ce 


La  première  année 4^  991 

La  deuxième  année ...........     ^7,94 

La  troisième  année ^«98 

par  conséquent  : 

Acide  carbonique  à  o 
et  à  76o"*". 
ce 

La  première  année 4^  «9' 

La  deuxième  année 1 5 ,  o3 

La  troisième  année. 11 ,04 
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Il  s^esl  donc  condensé,  en  trois  ans,  sur  i"^*^  de  surface 
de  verre  : 

Acide  carbonique  à  o°  cr  à  760"»°* 5*^ ,  1 35 

On  voit  que  ces  résultais  d'observations  pendant  ces 
trois  ans  sont  en  complet  désaccord  avec  les  conclusions 
des  expériences  faites  jusqu'alors  sur  le  même  sujet.  Cette 
contradiction  s'explique  facilement  par  les  conditions  dans 
lesquelles  ont  été  faites  les  observations  antérieures.  On 
supposait  qu'il  se  produisait,  au  bout  de  quelques  heures 
ou  de  quelques  jours,  un  maximum  de  condensation,  hy- 
pothèse que,  pour  commencer,  il  aurait  fallu  contrôler  au 
moyen  d'observations  longtemps  prolongées,  et  qui  est  er- 
ronée, on  le  voit,  pour  ce  qui  concerne  le  verre  et  l'acide 
carbonique.  Ce  faux  point  de  départ  étant  choisi,  les  accu- 
mulations de  gaz  rapportées  aux  variations  de  pression  de- 
vaient naturellement  se  présenter  comme  des  fonctions  de 
la  pression,  tandis  que,  en  réalité,  elles  étaient  totalement 
ou  partiellement  des  fonctions  du  temps. 

D'autre  part,  ces  expériences,  dans  lesquelles  on  ne  te- 
nait pas  un  compte  exact  des  laps  de  temps  entre  les  diverses 
observations,  ne  permettaient  pas  d'apprécier  exactement 
dans  quelle  mesure  la  condensation  du  gaz  dépend  de  la 
température  ou  de  la  grandeur  des  surfaces  de  verre  con- 
densa trices. 

Les  phénomènes  que  présente  la  condensation  de  l'acide 
carbonique  sur  les  surfaces  de  verre  unies  fait  supposer 
que,  dans  ces  expériences,  il  n'y  a  peut-être  pas  adhésion, 
mais  que  le  verre  est  attaqué  chimiquement.  Si  cette  sup- 
position était  exacte,  le  verre  serait  impropre  aux  expé- 
riences de  condensation  de  l'acide  carbonique;  mais  on  ne 
s  arrêtera  pas  à  cette  hypothèse  si  l'on  considère  ce  qui 
suit  :  l'anhydride  carbonique  est  un  acide  tellement  faible 
que,  aux  températures  dont  il  s'agit  ici,  il  est  incapable  de 
chasser  et  de  remplacer  l'^au  contenue  dans  l'hydroxyde 
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de  potassium,  exempt  d^eau  de  cristallisation,  tand 
au  contraire,  Tacide  silicique  a  une  telle  affinité  p 
bases  contenues  dans  le  verre,  que,  non  seulement  au 
il  chasse  complètement  Tacîde  carbonique  du  car 
de  chaux  et  du  carbonate  de  sonde,  mais  que,  m< 
chasse  complètement  Tacide  carbonique  des  so' 
aqueuses  de  ces  sels,  portées  à  Tébulliiion  aux  tempéi 
ordinaires. 

L'affinité  chimique  de  Panhydre  carbonique  pc 
bases  anhydres  du  verre  dépasserait-elle  celle  de  Pai 
licique  pour  les  mêmes  bases  en  l'absence  de  l'eau 
est  d'autant  moins  admissible  que  Taction  de  ms 
Tacide  silicique  s'opposerait  aussi  à  cette  décoi 
tion. 

Dans  le  verre  employé,  il  y  avait  près  de  cinq  f< 
tant  d'acide  silicique  que  dans  les  silicates  neutres 
reste  donc  qu'une  hypothèse  :  Tacide  carbonique  n 
quel  à  la  surface  du  verre  et  n'entre  pas  en  combi 
chimique. 

De  même  que  l'atmosphère  d^une  masse  solide  ou  I 
en  gravitation  doit  avoir  une  densité  décroissan 
même  les  accumulations  de  gaz  qui  se  forment,  pa 
d'attractions  capillaires,  à  la  surface  de  corps  soli 
liquides  doivent  avoir  une  densité  décroissante,  et  o 
d'après  les  recherches  de  Quincke,  ces  attractions  | 
de  la  surface  sont  observables  jusqu'à  o*^^,oooog 
5*^*^,  i35  d'acide  carbonique  à  o°,  sous  la  pressi 
©",76,  qui  se  sont  condensés  en  troh  ans  sur  ioo< 
surface  de  verre  devaient  se  trouver  dans  un  esp 
o",  o5.  Ainsi,  de  5", 1 35,  l'acide  carbonique  s'es 
dense  à  o",o5  au  moins.  Or  cette  condensation  c 
pond  à  une  pression  de  ioa°*"*,7.  Mais  l'acide  carbo 
à  la  température  de  ag**  (celle  de  l'observation),  se  li 
déjà  sous  une  pression  de  57*^™.  5. 

Il  est  donc  certain  que  la  surface  du  verre  est  reco 
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d'ane  couche  diacide  carbonique  liquide.  La  densité  de 
Tacide  carbonique  liquide  à  19^  C.  est  i  ,137.  Par  suite,  si 
tout  le  gaz  dont  le  volume  était  de  5^^,i35  avait  été  à 
l'étal  liquide,  l'épaisseur  de  cette  couche  liquide,  sous  la 
pression  de  i*^",  n'aurait  été  que  de  o™",  000008880. 
Néanmoins,  on  comprend  facilement  que,  en  réalité,  cette 
couche  ne  peut  jamais  dépasser  la  hauteur  où  la  pression 
capillaire,  décroissant  avec  Téloignement ,  est  devenue 
égale  à  la  tension  de  vapeur  de  Tacide  carbonique  liquide, 
et  que,  au-dessus  de  cette  hauteur,  il  doit  y  avoir  encore 
une  atmosphère  d'acide  carbonique,  de  densité  décrois- 
sante. Ces  considérations  expliquent,  il  est  vrai,  la  con- 
densation du  gaz,  quia  été  observée;  mais  elles  n'expli- 
quent pas  que  cette  condensation  ait  persisté  pendant  des 
années  entières.  La  théorie,  d'accord  avec  Texpérience, 
exige  au  contraire  que  Téqui libre  se  produise  instantané- 
ment dans  les  masses  gazeuses  sur  lesquelles  agissent  les 
forces  de  pression. 

On  ne  peut  expliquer  la  longue  durée  de  Tétat  de  con- 
densation sans  supposer  que  la  masse  du  verre  ne  soit  pas 
complètement  impénétrable  aux  gaz  et  que  les  parcelles  de 
Tacide  carbonique  liquide,  en  pénétrant  dans  les  inters- 
tices moléculaires  du  verre,  aient  à  vaincre  une  résistance 
qui,  comme  le  montre  Tobservation  des  progrès  de  la  con- 
densation, augmente  dans  une  certaine  mesure,  laquelle 
croit  elle-même  avec  le  temps.  Ce  n'est  que  par  des  obser- 
vations prolongées  encore  plus  longtemps  que  l'on  pourra 
décider  s'il  y  a  un  moment  où  la  pénétration  de  l'acide 
carbonique  liquide  dans  la  masse  du  verre  peut  être  con- 
sidérée comme  assez  petite  pour  être  négligée.  Si  l'on  peut 
atteindre  ce  point,  voici  ce  qui  devra  se  passer  lorsqu'on 
y  sera  arrivé.  L'épaisseur  de  la  couche  d'acide  carbonique 
liquide  ne  diminuera  plus  constamment  par  pénétration  de 
cette  couche  dans  l'intérieur  des  masses  de  verre  lorsque 
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augmeolera  la  hauteur  de  Tainiosphère  d'acide  carbonique 
pe$ant  sur  elle.  Loiu  de  là  :  au  fur  et  à  mesure  que,  au 
cours  de  la  condensation,  la  couche  d'acide  carbonique 
augmentera  de  hauteur,  l'atmosphère  d'acide  carbonique 
pesant  sur  cette  couche  diminuera  de  hauteur,  et,  par  suite, 
la  pression  exercée  par  cette  atmosphère  sur  la  surface  du 
liquide  diminuera  constamment,  jusqu'à  ce  que  la  pression 
à  la  surface  du  liquide  soit  devenue  égale  à  la  pression 
exercée  par  la  vapeur  d'acide  carbonique  à  la  température 
ambiante.  Au  moment  où  ce  point  sera  atteint^  toutes  les 
circonstances  restant, du  reste,  les  mômes, il  ne  se  produira 
plus  de  condensation  ni  d*évaporation  à  la  surface  de  U 
couche  d'acide  carbonique  liquide,  mais  il  y  aura  conden- 
sation et  évaporation  aussitôt  que  la  pression  et  la  tempé- 
rature varieront. 

Lorsque  la  température  s'élèvera,  il  se  dégagera  du  gaz 
de  la  couche  d'acide  carbonique  liquide,  et,  aussitôt  qu'il 
se  sera  produit  un  nouvel  état  stationnai re,  cette  couche 
se  sera  diminuée  d'une  hauteur,  que  l'on  pourra  calculer 
après  avoir  mesuré  le  volume  de  gaz  séparé  de  la  couche 
liquide.  11  parait  donc,  sinon  très  vraisemblable,  du  moins 
possible,  que  l'on  arrive  à  déterminer,  pour  une  série  de 
températures,  une  série  de  diilérences  de  hauteur  des  di- 
vers niveaux  d'acide  carbonique,  devenus  stationnaires,  et 
que  la  tension  de  vapeur  correspondant  à  la  température 
fournisse  la  mesure  des  forces  de  pression  capillaires,  qui 
s'exercent  entre  ces  différences  de  hauteur. 

Cependant,  pour  savoir  jusqu'à  quel  point  cette  conclu- 
sion est  exacte  et  jusqu'à  quel  point  on  pourrait  approfondir 
par  cette  voie  les  actions  capillaires  s'exerçant  à  des  dis- 
tances relativement  considérables,  il  faudrait  savoir  si  les 
phénomènes  qui  accompagnent  les  attractions  chimiques 
jouent  un  rôle  dans  les  phénomènes  qui  accompagnent 
le  jeu   des  forces   capillaires,   car,  s'il   eu   était   ainsi  » 
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OB  ne  serait  pas  autorisé  à  admettre,  à  la  surface  de  la 
ooucbe  diacide  carbonique  liquide  qui  recouvre  le  verre, 
la  même  force  de  tension  que  celle  trouvée  pour  Tacide 
carbonique  non  soumis  à  de  semblables  attractions  oiolé^ 
culaires.  De  même,  on  n^aurait  pas  le  droit  d'appliquer  à 
une  solution  saline  aqueuse  les  tensions  de  vapeur  de  l'eau 
pure. 

Je  mentionnerai  encore  ici  que  Tair  atmosphérique  se 
comporte  comme  l'acide  carbonique,  en  présence  des  sur- 
faces de  verre  unies,  mais  que,  pour  le  charbon  et  les  corps 
analogues  criblés  d'interstices  moléculaires,  Taccumulation 
des  gaz  arrive,  au  bout  d*un  laps  de  temps  relativement 
court,  h  un  état  stationnai re. 


i%« 


SUR  LA  TEMPÉRATURE  DE  LA  GRÊLE; 

PAa  M.  BOUSSINGAULT. 


Dans  une  discussion  qui  eut  lieu  à  T  Académie,  je  fus 
tmené  à  demander  si  Ton  possédait  quelques  renseigne- 
nenis  sur  la  température  de  la  grêle  prise  immédiatement 
après  sa  chute  ;  j'ajoutais  que  j'avais  eu  Toccasion  de  la 
mesurer  pendant  un  orage  survenu  en  1875,  à  Unieux, 
département  de  la  Loire. 

En  moins  de  vingt  minutes  les  plantes  herbacées  furent 
détruites,  les  jeunes  arbres  dépouillés  de  leurs  feuilles; 
dans  le  jardin  une  table  de  tôle  fut  promptement  recou- 
verte de  plusieurs  kilogrammes  de  grêlons,  qui  marquaient 
au  thermomètre  — 10^,  3.  L'air  sous  un  hangar  était 
à  4-  26**. 

Quelques  jours  après   la  discussion  que  je  rappelle, 
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M.  Cailletet  m^informa  que,  dans  sa  propriété,  il  était 
tombé  des  gréions  d'un  volume  remarquable.  Sur  l'un 
d'eux,  pesant  9^^^,  on  trouva  par  la  méthode  des  mélanges 
la  tempëratui  e  de  —  9**. 

En  1877,  ^"  Liebfrauenberg,  dans  les  Vosges,  la  grêle 
couvrît  le  sol  sur  une  épaisseur  de  0°*,  06  à  o^^oS  ;  le  ther- 
momètre y  indiquait  sur  un  point  —  '2°,  sur  un  autre 
—  4**,  L'air  était  à  -h  27^. 

Dans  les  Andes,  il  grêle  fréquemment,  parfois  pendant 
un  temps  calme,  mais  plus  généralement  dans  une  atmo- 
sphère fortement  agitée.  J'en  citerai  un  exemple  observé 
dans  une  des  localités  les  plus  élevées  du  globe  sous  Téqua- 
teur,   là  où  le,  mercure  du  baromètre  se  tient  à  o™,38. 

C^était  par  une  belle  journée*,  nous  nous  trouvions  au- 
dessus  des  nuages  accumulés  et  comme  adhérant  à  la  mon- 
tagne. Pour  descendre  de  cette  station  nous  entrâmes  néces- 
sairement par  la  partie  supérieure  du  brouillard.  Bientôt 
il  y  eut  une  grêle  très  menue  qui  grossissait  à  mesui*e  que 
nous  nous  abaissions  :  à  ce  point,  que  les  grêlons  acqui- 
rent la  dimension  d'une  balle  de  fusil  ^  mais  ils  tombaient 
dans  toutes  les  directions  avec  si  peu  de  force  que  nous 
les  sentions  à  peine. 

A  l'altitude  de  43<>o'"7  ^^  masse  de  vapeur  devint  si 
épaisse  que  j^eus  bien  de  la  peine  à  lire  la  division  du 
baromètre.  La  grêle  redoubla  alors  de  force  et  de  vitesse, 
et  nous  éprouvâmes  au  visage  et  aux  mains  une  douleur 
qui  persista  tant  que  nous  restâmes  dans  les  nuages  : 
quand  nous  en  sortîmes,  nous  étions  k  l'altitude  3900™. 

Entre  les  tropiques,  la  grêle  tombe  souvent  sur  les 
montagnes,  très  rarement  dans  les  stations  inférieures. 
En  août  i83o,  il  grêla  dans  la  ville  de  Mexico  à  l'altitude 
de  2900°",  et  en  telle  abondance  que,  dans  les  rues,  les 
chevaux  en  avaient  jusqu'à  mi-jambe. 

Humboldt.  déjà,   avait  trouvé  dans  les  Cordillères  des 
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points  OÙ  îl  grêle  fréquemment.    La  description  qu^il  a 
publiée  à  ce  sujet  est  d'un  haut  intérêt  : 

Pour  descendre  de  Loxa  dans  la  chaude  vallée  des  Amazones, 
<*n  suivant  la  direction  sud-sud-est,  il  faut  franchir  les  Para- 
iQOs  de  Chuliicanas,  de  Guamani  et  de  Tamoca.  Ces  déserts  de 
montagnes  de  la  chaîne  méridionale  des  Andes  portent  le  nom 
dePuna,  mot  emprunté  à  la  langue  quechhna.  Ces  Paramos  dé- 
passent la  hauteur  de  3ooo'"  ;  ces  régions  sont  orageuses,  voilées 
souvent  des  jours  entiers  par  des  nuages  épais  ou  ravagées  par 
d^effroyables  averses  de  grêle,  dans  lesquelles  les  grains,  diverse- 
ment conformés  et  le  plus  souvent  aplatis  par  la  rotation,  sont 
entremêlés  de  lames  minces  nommées  par  les  \nd\ens  papa-cara, 
qui  blessent  le  visage  et  les  mains. 

Le  thermomètre  placé  au  milieu  de  ces  grêlons  baissait 
k  5®  ou  7**  au-dessous  de  zéro  ;  la  tension  électrique  de 
I  atmosphère,  mesurée  par  réleciromèire  de  Voila,  passait 
CD  quelques  minutes  du  positif  au  négatif.  Humboldt  dit 
qn  au-dessous  de  5®  la  neige  tombe  en  gros  flocons  clair- 
semés. 

L'absence  des  arbres,  l'aspect  d'arbustes  myrtacés  à 
petites  feuilles,  l'abondance  et  le  développement  des  fleurs, 
l'étemelle  fraîcheur  qu'entretient  dans  tous  les  organes 
Humidité  de  l'atmosphère  donnent  une  physionomie  sin- 
gulière à  la  végétation  des  Paramos.  Aucune  zone  alpine, 
dans  les  régions  tempérées  ou  glaciales,  ne  peut  être  com- 
parée avec  celle  des  Paramos  dans  la  partie  tropicale  de  la 
chaîne  des  Andes. 

Le  grésil,  assure-t-on,  serait  l'origine  de  la  grêle ^  ses 
grains  sont  presque  sphériques,  de  o"',oo2  ou  ©"'jOOÎde 
diamètre.  Les  grêlons  atteignent  quelquefois  une  grosseur 
surprenante^  on  en  cite  d'un  poids  de  ooo^**  et  plus,  mais 
on  en  a  souvent  exagéré  la  dimension.  Les  relations  sur  ce 
point  sont  incomplètes;  aussi  accueillis-je  avec  empresse- 
ment l'extrait   du  registre  de  la  paroisse  protestante  de 
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Preusdorf  que  me  remit  le  pasteur  Rolle;  je  croîs  devoii 
le  reproduire  ici  : 

Aujourd'hui,  ce  2  juillet  i832y  jour  de  la  fête  de  la  Visitatio 
de  la  Vierge,  je  soussigné  pasteur,  après  avoir  célébré,  commi 
de  coutume,  le  jour  de  prière  et  de  pénitence,  à  cause  de  l'o 
mêlé  de  grêle,  ai  rassemblé  après  le  service  trois  des  plus 
ciens  bourgeois  de  la  paroisse,  afin  d^avoir  des  renseignements 
plus  précis  sur  ledit  orage. 

Je  transcris  ici  ce  qu'on  m'a  communiqué,  parce  quHl  n'y  ^ 
plus  que  peu  de  personnes  se  rappelant  ce  jour. 

En  conséquence,  Jacques  Pcheckel^  Georges  Jacob  et  Frédéri»  ^ 
Jacobs,  âgés  de  75  à  78  ans,  ont  déclaré  que  l'orage  a  eu  lien  W- 
samedi  2  juillet  1768,  l'après-midi  entre  2''  et  3^.  L'orage 
venu  du  côté  de  Morsbronn  pendant  une  journée  très  chaud 


On  a  vu  d'abord  un  petit  nuage  blanc  jaunâtre,  suivi  de  nuag 
noirs  et  épais.  Les  gréions  avaient  pour  la  plupart  la  gro 
d*œufs  de  poule,  d'autres  avaient  la  grosseur  d'une  noix; 
vent  était  fort  :  des  lièvres,  des  oies  furent  tués. 

L'orage  dura  une  demi-heure.  Ck)mme  il  n'avait  ravagé  q 
Morsbronn  et  quelques  communes  voisines,  il  n'y  eut  pas  de  d 
sette  dans  la  contrée. 

La  grêle  est  rare  dans  les  régions  chaudes,  c^est-à-di 
peu  élevées  dans  la  zone  torride  :  c'est  en  quelque  sor 
un  événement.  J'en  ai  reçu  près  de  Carthagène  et  dans 
ville  de  Cartago. 

Sous  Téquateur  tous  les  météores  aqueux  se  manife 
tent^  et  je  crois  intéressant  de  faire  connaître  le  nomb 
de  leurs  apparitions  et  leur  nature  telles  qu'on  les  a  enre^ 
gistrées  pendant  une  année  dans  la  métairie  d'Ânlisan^ 
sous  les  lignes  équinoxiales,  à  une  hauteur  au-dessus 
rOcëan  peu  différente  de  celle  du  mont  Blanc ,  la  tem 
rature  constante  étant  de  -h  5**. 

L'habitation  de  l'Antisana  a  une  altitude  de. .     4^72* 
Le  pic  neigeux  de  la  montagne 5878™ 
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En  3^5  jours  on  a  noié  : 

Jours. 

Des  broaillards ....  1 3o 

De  la  pluie 122 

De  la  neige 36 

De  la  grêle 12 

Du  tonnerre 17 

Ciel  nuageux a4 

Ciel  découvert 34 


«%«« 


SUR  U  SOLUBILITÉ  DE  L  iODURB  MERCURIQUE  DANS  L'EAU 

ET  DANS  L  ALCOOL; 


Pae     m.    Edme    BOURGOIN. 


T^a  solution  aqueuse  d  lodure  mercurique  a  été  préconisée 
^^Cemment  comme  un  antiseptique  puissant,  bien  que  la 
plc&part  des  auteurs  nous  enseignent  que  ce  sel  est  insoluble 
^^Hs  Teau. 

C^ette  solubilité  existe,  mais  elle  est  très  faible.  Pour  la 
'^^ttre  en  évidence^  il  suffit  d^agîter  pendant  quelques  in- 
^^^nts  de  Tiodure  mercurique  avec  de  Teau  distillée,  de  fil- 
^**er,  d'aciduler  avec  de  l'acide  chlorhydrîque  et  de  sursa- 
^^rer  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  :  le  liquide, 
^ioipîde  et  transparent,  jaunit  légèrement,  prend  rapide- 
^^enl  une  teinte  brune  et  laisse  finalement  déposer,  avec 
^^  temps,  un  léger  précipité  de  sulfure  de  mercure. 

Ce  précipité  est  si  faible,  môme  lorsqu^on  opère  sur  un 
-"Wre  de  liquide,  qu'on  ne  peut  le  recueillir  à  la  manière 
^t*dînaire.  Pour  l'apprécier  exactement,  on  prend  deux 
Petites  rondelles  de  papier  à  filtrer,  rigoureusement  de 
^^ème  poids,  lavées  à  l'acide  chlorhydrîque  et  à  Tacide 
^uorhydrique^  n'abandonnant  par  conséquent  rien  aux 
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dissolvants.  On  en  fait  un  double  filtre  sans  plis  sur  lequel 
on  recueille  le  sulfure  de  mercure.  Lafiltration  est  rapide 
et  le  liquide  filtré  ne  laisse  rien  a  Tévaporaiion.  On  des- 
sèche les  filtres  à  loo^,  on  les  sépare  et  on  les  pèse  :  la  dif- 
férence de  poids  représente  le  poids  du  sulfure  contenu 
sur  l'un  d'eux. 

Ceci  posé,  voici  les  résultats  obtenus  : 

I.  —  Eau  distillée. 

J'ai  agité  un  grand  excès  de  biiodure  avec  de  Teau  dis- 
tillée, à  la  température  de  2k5"  environ. 

Après  trois  ou  quatre  jours  d'agitation,  le  tout  a  été 
placé  dans  une  enceinte,  à  une  température  constante  de 
17^,5.  Le  liquide,  fréquemment  agité,  n'a  été  filtré  qu'au 
bout  de  quatre  jours.  Il  est  alors  parfaitement  incolore, 
sans  saveur  appréciable.  On  Tacidulc  avecdeFacidechlor- 
hydrique  et  on  le  sursature  par  Un  courant  d'acide  suif- 
hydrique  lavé.  Le  précipité  est  recueilli  au  bout  de  qua- 
rante-huit heures,  comme  il  a  été  dit  ci-dessus. 


oc 


L  Eau  saturée  à  17^,5 1000 

Acide  chlorhydrique q.  s. 

Sulfure  de  mercure o,025 

d'où  l'on  déduit  : 

lodure  mercurique  par  litre o,o4o3 

Ainsi    1*'*  d'eau,  à  la    température    de  17*",  5,   dissout 
4  centigrammes  d'iodure  mercurique. 

ce 

II.  Eau  saturée  à  22° 1 000 

Acide  chlorhydrique q.  s. 

Sulfure  de  mercure •. . . .  o  ,02«;4 

lodure  mercurique o,o536 
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II.    ALCOOL. 

On  vient  de  voir  que  la  solubilité  de  Tiodure  mercurique 
dans  Teau  est  très  faible.  On  peut  T augmenter  par  une  ad- 
dition d'alcool,  le  sel  étant  beaucoup  ^lus  soluble  dans  ce 
dernier  véhicule. 

Solution  saturée  à  iS®,  contenant  lo  pour  loo  d*al-  «c 

cool  à  90° 1 000 

Acide  chlorhydrique q,  s. 

Sulfure  de  mercure 0^044 

lodare  mercurique , . .  0,086 

•alcool  à  80*".  —  L'alcool  à  80"  dissout  relativement 
tine  grande  quantité  d'iodure.  Étendue  de  cinq  à  six  fois 
son  volume  d'eau,  cette  solution  précipite  en  jaune,  mais 
le  mélange  redevient  limpide  et  incolore  par  l'addition  d'un 
peu  d'acide  chlorhydrique.  A  l'évaporation,  elle  abandonne 
de  l'iodure  mercurique  rouge,  cristallisé. 

ce 

Solution  alcoolique  saturée  à  18".  .    .  100 

Eau  et  acide  chlorhydrique q.  s. 

Sulfure  de  mercure o,  i46 

lodure  mercurique  dissous o ,  2857 

Solubilité  dans  i»»*  d'alcool  à  80" 2,857 

alcool  absolu.   —  Comme  les  véhicules  précédents, 

*  ^«cool  absolu  fournit  un  soluté  incolore  et  transparent. 

^^  précipite  par  Teau  en  blanc^  ce  qui   donne  naissance  k 

^^e  émulsion  très  stable.  Abandonnée  à  elle-même,  cette 

^^Uulsion  jaunit  de  plus  en  plus,  puis  laisse  déposer  des 

^^taux  rouges  d'iodure  mercurique.  En  ajoutant  suffi- 

^tdment  d'eau,  le  mélange  laiteux  devient  limpide  à  l'é- 

^uUition  \  on  obtient  immédiatement  ce  résultat  avec  de 

1  acide  chlorhydrique,  ajouté  en  quantité  suffisante. 
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ce 

Afcool  absolu,  saturé  à  18® 5o 

Eau  et  acide  chlorhydrique.  .    q.  s. 

Sulfure  de  mercure o ,  3o3 

lodure  dans  i^^^  d'alcool  abhulu.  ...  1 1 ,86 

En  résumé  : 

1^  Â  la  température  ordinaire,  i'^'  d*eau  dissout  < 
ron  o,o4  d^iodure  mercurique; 

2"  La  solubilité  est  doublée  lorsqu*on  additionne 
de  10  pour  100  d^alcool  à  90"^; 

3^    La  quantité  dissoute  augmente  avec   la  tem{ 
ture; 

4"^  Elle  est  d'autant  plus  grande  dans  Talcool  qu 
lui-ci  est  plus  concentré. 
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SUR  LA  CONDUCTIBILITÉ  ÉLECTRIQUE  DES  DISSOLUTIONS 

SAUNES   TRÈS   ÉTENDUES; 

Par  m.  E*  BOUTY.      ^  •  : ,     J  ;  r.>s 


(•(boouubr)' 


(BOOUUBR 

I.    —    HiSTORI 


La  conductibilité  électrique  des  sels  dissous  dans  Teau 
ie,  avecla  concentration,  d'une  manière  extrêmement 
Complexe  et  différente  d'un  sel  à  un  autre.  On  ne  possède 
^  <^t  égard  ni  loi  générale,  ni  formule  empirique  d'une  ap- 
piication  quelque  peu  étendue.  On  conçoit  a  prioii  que 
^^tte  conductibilité  dépend,  à  la  fois,  de  la  nature  chimique 
^Osel,  des  hydrates  qu'il  est  susceptible  de  former  et  de  leur 
^^•abilité;  l'expérience  établit  aussi  qu'elle'  n'est  pas  sans 
''^iaiions  avec  quelques-unes  des  propriétés  physiques  de 
'^  dissolution,  en  particulier  avec  son  degré  de  viscosité. 
^^is  la  part  de  ces  diverses  circonstances  n'a  pu  être  faite 
jusqu'ici. 

Il  m'a  paru  qu'il  y  avait  lieu  de  simplifier  d'abord  le 
I^^^oblème,  en  ne  considérant  que  des  dissolutions  de  pro- 
pretés physiques  identiques.  J'ai  donc  pris  des  dissolu- 
tions tellement  étendues,  que  leur  densité  et  leur  viscosité 
confondent  aivec  celles  de  l'eau  pure  ;  leur  conductibilité 
encore  relativement  énorme  et  se  mesure  aisément  par 
^^e  méthode  électrométrique,  dérivée  de  celle  de  M.  Lipp- 

Avant  d'exposer  mes  recherches  à  cet  égard,  il  convient 
^  indiquer  rapidement  l'état  où  j'ai  trouvé  la  question  au 
^^but  de  mes  expériences. 

•Les  mesures  relatives  à  la  conductibilité  des  liquides 
^^  peuvent  être  aisément  effectuées  par  les  méthodes  qui 
^f^r^eni  à  comparer  les  résistances  solides.  Les  électrodes 

•^nn.  de  Chim.  et  de  Phri,t  6"  série,  l.  III.  (Décembre  1884.)  ^o 
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conduisant  le  courant  au  sein  du  liquide  se  polarisent  et 
introduisent  ainsi  dans  le  circuit  des  forces  électromotrices 
inverses,  variables  avec  Tintensilé  du  courant  et  le  temps 
depuis  lequel  il  circule,  d'après  des  lois  inconnues.  On 
diminue  beaucoup  cet  inconvénient,  en  formant  les  élec- 
trodes de  zinc  amalgamé  et  les  plongeant  à  demeure  dans 
une  solution  concentrée  de  sulfate  de  zinc.  Cette  disposi- 
tion, proposée  par  Paalzow  ('),  a  été  adoptée  par  la  plu- 
part des  expérimentateurs*,  mais,  à  elle  seule,  elle  est 
encore  insuffisante. 

On  diminue  beaucoup  et,  dans  certains  cas,  on  sup- 
prime la  polarisation  des  électrodes,  en  faisant  usage  de 
courants  alternatifs  de  très  courte  durée.  Ces  courants 
peuvent  être  fournis  par  une  petite  machine  magnéto- 
électrique,  formée  par  exemple  d'un  barreau  aimanté  que 
Ton  fait  tourner  rapidement  à  l'intérieur  d'un  cadre  mul- 
tiplicateur. Cet  appareil  a  été  employé  par  M.  F.  Kohi- 
rausch  ('),  qui  le  nomme  iWiic^eur  à  sinus  [sinusinduc- 
tor).  Si  Ton  se  sert  du  pont  de  Wheatstone  pour  la 
mesure  des  résistances,  le  galvanomètre  placé  sur  le  pont 
doit^ètre  remplacé  par  la  bobine  mobile  d'un  électrody- 
namomètre, dont  la  bobine  fixe  reçoit  directement  les  cou- 
rants alternatifs  de  l'inducteur.  L' électrodynamomètre 
peut  être  avantageusement  remplacé  par  un  téléphone  :  ce 
dernier  appareil  manifeste,  par  un  bruissement  appré- 
ciable, un  très  léger  défaut  de  réglage  du  pont.  Ces  dispo- 
sitions sont,  malheureusement,  un  peu  compliquées,  et 
Tou  ne  peut  jamais  être  assuré  que  la  polarisation  des 
électrodes  a  été  complètement  écartée. 

En  1875,  M.  Fuchs  (^)  proposait  d'employer  la  mé- 
thode électrométrique  à  la  mesure  de  la  conductibilité  des 

(*)  Paalzow,  Pogg.  jénn.,  t.  QXXXVI,  p.  489;  1869. 
(*)  F.  KoHLRAUScu,  Pogg.  Ann.  Jubelband,  p.  290;  1874»  —  Pogg,  jén»., 
t.  CLIV,  p.  i;  1875.^-  Wied.Ann.y  t.VI,  p.  1;  1879;  t.  XI,  p.  653;  1880. 
(S)  KucHS,  Pogg,  Jnn,,  %,  CL VI,  p.  161;  1875.- 
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liquides  et  de  la  polarisation  des  électrodes;  mais  le  défaut 
de  sensibilité  des  électro mètres  qu'il  employait  ne  lui  per- 
mît d'exécuter  qu'un  petit  nombre  de  mesures.  L'année  sui- 
vante, M.  Lippmann  (^)  décrivait  une  méthode  électro- 
métrique,  aussi    commode  que  précise;   elle  est  fondée 
sur  remploi    combiné  des  électrodes   impolarisables  de 
M.  Paaizow  et  de  Télectromètre  capillaire.  On  enferme 
le  liquide  à  étudier  dans  un  tube  cylindrique,  terminé  par 
deux  électrodes  de  même  section,  mais  de  nature  quel- 
conque. Deux  trous  capillaires  a  et  &,  percés  dans  la  paroi 
ducylindre,  sont  en  communication  chacun  avec  un  tube 
extérieur  terminé  en  entonnoir,  rempli  du  même  liquide 
et  contenant  une  électrode  de  Paaizow  au  zinc  amalgamé 
et  au  sulfate  de  zinc.  La  différence  de  potentiel,  entre  ces 
deux  électrodes,  est  égale  à  celle  qui  existe  entre  les  sur- 
'^ceséqui  potentiel  les  aboutissant  aux  trous  capillaires;  sa 
'Q^ure  est  absolument  indépendante  du  phénomène  de  la 
Polarisation,  puisque  les  électrodes,   en  communication 
*^^c  r électromètre,  ne  sont  traversées  par  aucun  courant. 
La    méthode  de  M.  Lippmann,  modifiée  suivant  les  cir- 
constances, a  été  souvent  appliquée  au  laboratoire  de  re- 
eh^fehes  de  la  Faculté  des  Sciences.  En  particulier,  j'en 
^^  fait  un  grand  usage  dans  un  travail  Sur  la  polarisation 
"®*  électrodes  et  sur  la  conductibilité  des  liquides  (•). 

I)ans  ce  Mémoire,  j'établissais  qu'un  électrolyte  n'a 
^n'une  seule  manière  de  conduire  le  courant,  quelles  que 
^^icnt  les  réactions  particulières  dont  les  électrodes  sont 
'^  siège  ;  qu'il  y  ait  ou  non  dégagement  de  gaz  ;  que  le  cou- 
^^ntsoit  très  intense,  ou  qu'il  se  réduise  au  faible  courant 
^^  convectionqui  se  produit,  quand  la  force  électromotrice 
^^t.ercalée  dans  le  circuit  est  insuffisante  pour  produire 
1  ^léctrolyse  ordinaire  et  complète.  Ce  résultat  a  servi  de 

C  ')  LiPPMA?iN,    Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences 
^-    I-XXXIII,  p.  192;  1876. 

1')  B0UIT,  Journal  de  Physique^  2"  série,  t.  I,  p.  340;  1882. 


436  E*     BOUTY. 

point  de  départ  à  mes  recherches  actuelles  sur  la  résistance 
des  solutions  salines  étendues. 

Ce  dernier  sujet  a  eié  traité,  avec  délails,  par  M.  F.  Kolil* 
rausi  h  (^)  dans  un  grand  Mémoire  sur  la  résistance  des 
électrolytes,  dont  nous  aurons  fréquemment  à  signaler  les 
résultats.  D'expériences  faites  sur  des  liqueurs  contenant 
de  5  à  3o  ou  35  pour  loode  sel,  M.  F.  Kohlrausch  déduit 
des  formules  à  deux  termes 


'  f»2 


exprimant  la  conductibilité,  à  la  température  moyenne  de 
i8^,  en  fonction  du  poids  p  de  sel  contenu  dans  Tunité  de 
poids  de  la  dissolution.  Le  coefficient  x.  du  terme  en  p^  ainsi 
obtenu  par  extrapolation,  est  considéré  par  M.  Kohlrausch 
comme  une  constante  caractéristique  pour  chaque  électro- 
lyte.  La  discussion  des  valeurs  de  x  occupe,  dans  le  Mé- 
moire, une  place  très  large,  et  il  est  nécessaire  de  nous  y 
arrêter. 

Après  avoir  dressé  le  Tableau  des  valeurs  de  x  pour 
plus  de  cinquante  substances,  M.  Kohlrausch  remarque 
d'abord  que  les  électrolytes,  qui  ont  pour  élément  électro- 
positif  Thydrogène  (acide  chlorhydrique,  etc.),  sont  de 
beaucoup  les  meilleurs  conducteurs  ;  que  les  chlorures 
conduisent  mieux  que  les  bromures  et  ceux-ci  mieux  que 
les  iodures,  etc.  Passant  ensuite  de  ces  remarques  géné- 
rales à  des  calculs  plus  précis,  il  cherche  les  valeurs  des 
conductibilités  moléculaires  en  multipliant  les  conductibi- 
lités spécifiques  x  par  les  poids  atomiques,  et  il  reconnaît 
que  la  conductibilité  atomique  d'un  sel  de  potasse  est  géné- 
ralement la  même  que  la  conductibilité  du  sel  correspon- 
dant d'ammoniaque;  que  le  chlorure,  le  bromure,  l'iodure 
et  le  cyanure  d'une  même  base  alcaline  ont  aussi  une  même 
conductibilité  moléculaire,  etc. 


(')  F.  KoHLRACscB,  Wîed.  j4nn.,  t.  VI,  p.  i  à  5i,  cl  i45  à  îio. 
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Pour  étendre  davantage  encore  ces  rapprochements  in- 
téressants, M.  Kohlrausch  a  recours  à  une  interprétation 
théorique  du  phénomène   du   transport   des  ions,  assez 
généralement  adopté  en   Allemagne,  et  d'après  laquelle 
\es  nombres  de  Hittorf,  que  nous  discuterons  ultérieu* 
rement  (*. ),  représenteraient  la  vitesse  avec  laquelle  les 
éléments  d*un  sel  se  meuvent  à  travers  le  liquide  pendant 
le  phénomène  de  Félectrolyse.  Considérant  alors,  avec 
Ai.  G.  Wiedemann  ('),  la  résistance  électroly tique  comme 
un  frottement,  il  admet  que  la  grandeur  de  ce  frottement 
est,  pour  chacun  de  ces  ions,  proportionnelle  à  la  vitesse 
du  déplacement,  et  il  arrive  ainsi  à  décomposer  la  con- 
ductibilité électroly tique  brute,  telle  qu'elle  est  fournie 
par  l'expérience,  en  deux  parties  correspondant  chacune  a 
l'un  des  ions.  Il  trouve  en6n,  pour  la  conductibilité  carac* 
Kérîstîque  d'un  même  ion,  des  nombres  sensiblement  iden- 
tiques, quel  que  soit  le  sel  qui  ait  servi  à  la  calculer.  Il 
désigne    cette    conductibilité  sous    le   nom  de   mobilité 
(  Beweglichheit)    de  l'élément  ou  de  Tion  considéré.  Le 
Tableau  suivant  donne  le  résultat  de  ce  calcul;  les  nom- 
bres afférents   aux  ions  électro négatifs  sont  affectés  du 
&igne  — .  Les  notations  sont  les  notations  atomiques. 


n. 

{ViK 

OH. 

I. 

Br. 

CAz. 

Cl. 

K. 

7» 

i66 

-.41 

53 

53 

5o 

-49 

48 

^»H*. 

AïO^ 

CIO'. 

\Y.\ 

^so*. 

Aj;. 

l(AzHV. 

ico^ 

47 

-46 

-40 

40 

-40 

40 

37 

-36 

t  A.Ç2. 

Na. 

FI. 

jBa. 

;cu. 

iSr. 

iCa. 

jMe. 

3:a 

3i 

3o 

29 

29 

28 

26 

23 

"^H^o^ 

^Na-. 

^SO'O). 

Li. 

JZn. 

jMgO). 

^Zn('). 

iCu(3). 

ILP. 

--ni 

22 

—-22 

21 

20 

'4 

12 

12 

II 

(  •  )  Voir  S  IV,  p.  448. 

(')  G.  WiEDEMANU,  Die  Lehre  der  Elektricitàtf  t.  II,  p.  944  et  suivantes. 

(3)  Dans  les  sulfates  de  magnésie,  de  zinc  et  de  cuivre. 
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Toute  celte  partie  du  Mémoire  de  M.  Kolhrausch  est 
extrêmement  ingénieuse.  Il  faut  cependant  observer  que 
les   nombres  qui  servent  de  base  à   tout  ce  développe- 
ment, à  savoir    les  valeurs  de  x,  n'ont  été  obtenues  que 
par  une  extrapolation  très  étendue.  Les  conclusions  que 
M.  Kohlrausch  en   tire  seraient   légitimes,  si  les  expé— 
riences  avaient  été  faites  avec  des  dilutions  assez  grandes» 
pour  que  la  conductibilité  variât  à  peu  près  proportion^ 
nellement  au  poids  du  sel  dissous;  mais  il  est  très  loii» 
d'en  être  ainsi.  M.  Kohlrausch  n'a  pas  employé  de  dis 
solutions  contenant  moins  de  ^  de  leur  poids  de  sel  ; 
il  résulte  de  mes  expériences  que,  pour  un  grand  nombi 
de  corps,  la  proportionnalité  nVst  atteinte  que  pour  di 
liqueurs  qui  en  contiennent  moins  de  j^»  Aussi,  bien 
que  mes  résultais  présentent  un  accord  général  avec  ceui 
de  M.  Kohlrausch  dans  les  limites  on  il  a  lui-même  opéré, 
me  suis-je  trouvé  conduit,  pour  leur  interprétation,  à  ai 
conclusions  absolument  didérentes  de  celles  du  savan 
professeur  allemand. 

Pour  compléter  cet  historique,  il  convient  de  dire  qui 
M.  Kohlrausch  a  mesuré,  pour  un  grand  nombre  de  sels     -^^ 
la  variation  de  la  conductibilité  avec  la  température.  Il  ^^-   ^ 
remarqué  que,  pour  tous  les  chlorures,  nitrates,  sulfate^  -^^ss 
métalliques,  aux(|uels   il    faut  joindre   encore  quelque  "^^^^ 
autres  sels,  la  conductibilité  croît  de  -^  environ  (^)  de  ss    ^^' 
valeur  à  i8^  pour  une  élévation  de  i^.  Pour  les  alcalis  miif'  i' 
néraux,  cette  augmentation  a  une  valeur  même  un   pe^"  '^^ 
plus  faible  que  la  précédente;  pour  les  acides  minérau"    -^<  , 
énergiques,  elle  est  plus  faible  encore.  Tous  ces  résultai     ^^ 
sont  d'accord  avec  ceux  que  j'ai  moi-même  obtenus. 

Je  vais  exposer  maintenant  la  disposition  expérimental 
que  j'ai  employée. 
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II.  —  Méthode  de  mesure. 

Pour  comparer  les  conductibilités  électriques  de  deux 
liquides  A  et  6,  je  dispose  un  circuit  fermé  de  la  manière 
suivante  :  a  et  b  sont  deux  siphons  capillaires,  de  1"  de 
longueur  environ,  soutenus  par  le  milieu  et  plongeant  par 
leurs  extrémités  dans  des  vases  poreux  P,  P.  Ces  vases  sont 
eux-mêmes  contenus  dans  des  bocaux  M,  M',  communi- 
quant entre  eux,  comme  l'indique  la  fig.  i ,  par  des  siphons 

Fig.  r. 


de  Terre  S,  S' gros  et  courts.  Le  courant  de  i^^  Daniell  est 
amené  par  des  électrodes  de  zinc  amalgamé  E,  E'  dans  les 
l)Ocaux  extrêmes.  Tous  les  bocaux,  à  l'exception  des  vases 
poreux,  contiennent  une  même  dissolution  de  sulfate  de 
ziuc  :  le  liquide  A  remplit  le  siphon  a  et  les  vases  poreux 
correspondants,  le  liquide  6,  le  siphon  b  et  ses  vases  po- 
reux. Toutes  les  parties  du  circuit  sont  soigneusement 
isolées  par  des  lames  d'ébonitebien  sèches. 

Deux  électrodes  parasites  placées  en  o  et  en  o'  appar- 
tiennent k  un  circuit  secondaire,  comprenant  un  électro- 
mètre de  M.  Lippmann  et  une  force  électromotrice  que 
Ton  fait  varier  à  volonté^  de  manière  à  compenser  la  dif- 
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férence  de  potenliel  des  deux  électrodes  et  à  ramener  Té- 
lectromètre  au  zéro. 

Cela  posé,  soient  e  la  diflerencede  potenliel  aux  points 
o,  of'^  r  la  résistance  interposée  qui  se  réduit  très  sensible- 
ment à  celle  de  la  colonne  liquidecontenue  dans  le  siphon  a  ; 
{  Tintensité  du  courant  dans  le  circuit  principal^  on  a 

(  I  )  ez=zir. 

De  même,  si  Ton  mesure  la  difTérence  de  potentiel  e 
aux  deux  extrémités  du  siphon  &, 

(2)  e'=i/. 

On  a  donc 

r        e 

et  il  suffît  de  mesurer  e'  et  e  pour  obtenir  le  rapport  - 

des  résistances  d'une  colonne  filiforme  du  liquide  A  à  celle 
d'une  autre  colonne  filiforme  du  liquide  B. 

Electrodes  parasites,  — Il  est  particulièrement  commode 
de  disposer  les  électrodes  parasites,  comme  le  représente 
\sijig.  a.  Un  flacon  à  trois  tubulures,  entièrement  plein 
d'une  solution  concentrée  de  sulfate  de  zinc,  reçoit,  par  Tune 
des  tubulures,  un  cylindre  de  zinc  amalgamé  J  fixé  par  un 
bouchon  et  qui  constitue  Télectrode  proprement  dite  ;  par 
la  deuxième  tubulure  passe  un  tube  à  dégagement  ordi- 
naire fiQ  ;  il  est,  comme  le  fiacon,  entièrement  plein  de  sui-* 
fate  de  zinc.  La  troisième  tubulure  livre  passage  à  une  tige 
de  verre  T  passant  à  frottement  dans  le  bouchon,  et  qui 
est  employée  comme  piston  plongeur,  pour  faciliter  le  rem- 
plissage exact  du  tube.  Le  fiacon,  ainsi  préparé,  constitae 
utie  électrode  volante  qu'on  pose  sur  une  plaque  d'ébo- 
nite,  et  qu'on  déplace  au  cours  des  expériences  sans  pré- 
caution comme  sans  difficulté.  L'extrémité  o  du  tttbe 
plonge  dans  l'un  des  vases  M  et  détermine  le  point  du  cir- 
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:nu  principal  où  se  faii  la  prise  de  potentiel.  On  vérifie 
{a'on  peat  déplicer  arbiirairetneni  et:  point  o  dans  le  vue 


1,  tans  que  le   réïuliat  d'une  mesure  soil  altéré  d'une 
iianlité  appréciable. 

La  dîsposi  lion  que  je  viens  d'îndiqutT  permet  de  donner 
"élecirode  parasite  une  grande  surface,  ce  qui  évite  toute 
larisatioQ;  elle  assure,  en  outre,  l'immobilité  relative 
sine  et  du  liquide  qui  le  baigne,  ei,  par  suite,  elle 
le  la  production  de  forces  éleciromotrices  accidentelles 
troubleraient  les  mesures. 

'ircuit  secondaire.  —  Le  circuit  secondaire  [fig- i) 

ient  une  pile  P'  de  i''  Daniell,  fermée  sur  deux  boites 

■aistance  R,  R'  de  loooo"'""' chacune;  auxdeuxexiré- 

I  de  la  boite  R  s'altacbent  des  fils  de  dérivation  en 

mnication  avec  l 'électromètre  Ë  et  le*  électrodes  pa- 

s.  Supposons  d'abord  toutes  les  clefs  de  la  boite  R 

IB,  celles  de  la  balle  R'  ouvertes.  La  résistance  com- 

ntre  les  points  de  dérivation  est  nulle,  et  la  force 

motrice  opposée  à  celle  des  électi-odcs  parasites  o,  o' 

ussi.  Si  l'on  porte  une  clef,  aoo  par  exemple,  delà 

en  R'.  on  n'a  pas  cbangé  la  résialance  du  circuit  de 
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la  pile  P',  qui  est  toujours  de  loooo"**""  exactement,  mais  la 
dériva tion  coinpreiiant maintenant 200®**"*', la forceéleciro- 
motrice  de  compensation  est  de  ilH^  ou  ~  de  la  force  élec- 
tromotrice de  la  pile.  On  peut  donc,  en  transportant  des 


B' 


^d^ — 3\ 


P' 


clefs  de  Tune  à  l'autre  boîie,  régler  à  volonté  la  dérivatio 
et  amener  rélectromètre  au  zéro.  La  force  électromotric 
introduite  représentera  un  nombre  de  -^ôj^o  ^®  Daniel 
qu'on  lira  directement  sur  la  boite  R  :  il  suffira  de  faire  1 
somme  des  nombres  correspondant  à  chaque  clef  débou 
chée. 

Marche  d^ une  expérience.  —  Les  électrodes 
étant  aux  deux  extrémités  du  siphon  a,  et  le  circuil  pri 
maire  n'étant  traversé  par  aucun  courant,  on  compens 
d'abord  la  différence  de  potentiel  très  faible  des  deux  éle» 
irodes;  on  établit  le  courant  et  Ton  rétablit  la  compensa 
tion  :  par  différence,  on  obtient  la  valeur  de  e.  On  intes 
rompt  le  courant,  on  porte  les  électrodes  parasites  am 
extrémités  du  siphon  b  et  l'on  mesure  de  même  e'.  On  i 
terrompt  encore  le  courant,  on  ramène  les  électrodes  a 
bouts  du  siphon  a,  et  l'on  obtient  une  nouvelle  valeur 
qui  ne  doit  pas  diiférer  sensiblement  de  e.  On  prend  po 

valeur  de  -  le  rapport 


\ 


I 

ri- 
se 


îr- 

ux 
ur 


^e' 


Une  nouvelle  mesure  est  répétée  dans  les  mêmes  cond-I 
lions,  mais  en  remplissant  les  deux  siphons  et  leurs  vas-' 


f5 
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poreux  du  même  liquide  A.  Le  rapport  -4  fourni  par  cette 

seconde  mesure  donne  la  constante  du  siphon  a  par  rap- 

port  au  siphon  i.  Le  quotient  —  :  -7^  est  le  rapport  des 

résistances  spécifiques  des  liquides  A  et  6. 

La  résistance  totale  du  circuit  primaire  dépasse  habi- 
tuellement 100000"*^"*"*  et  atteint  parfois  plusieurs  mé- 
gohms.  L'échauffement  par  le  courant  de  i"*  Daniell  y  est 
donc  absolument  insensible,  ce  dont  on  s'assure  par  Pim- 
mobilité  complète  que  conserve  Télectromètre  dès  que  la 
compensation  est  établie. 

in.  —  Conductibilité  des  sels  neutres 

EN    dissolution    ÉTENDUE. 

Quand  on  prend  une  dissolution  d'un  sel  neutre  déjà 
assez  étendue  et  qu'on  double  la  quantité  d'eau  qu'elle 
contient,  la  résistance  spéciGque  est,  en  général,  loin  de 
doubler,  comme  on  serait  porté  à  le  croire  a  priori  :  elle  se 
multiplie  par  un  coefficient  X  plus  petit  que  s,  mais  qui 
croit  progressivement  avec  la  dilution  et  tend  vers  la 
limite  2,  mais  seulement  pour  des  dilutions  excessives. 
Voici,  par  exemple,  des  nombres  fournis  par  le  sulfate  de 
zinc  : 

Concentration 

initiale.  Rapport  X. 

-.'ô • 1.684 


X 

ÎO 

1 

40 
.t 

80 


160 


810  " 

1 

itso 


,712 
,721 

,762 
,8o5 
,845 
,953 
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Le  clilorure  de  potassium  a  donné  dans  une  expérience  : 

Concentration 

initiale.  Rapport  X. 

f943 


JL 

30* 
1 

eu* 
_l 

1  2  0 

_l_ 

■J  \0 

l_ 

•ji;o 


80  •  • 


,93  I 
,933 
,958 
,945 


Les  sels  anhydres  se  comportent,  en  général,  comme  Iv 
chlorure  de  potassium,  c'est-à-dire  que  le  rapport  X  est 
assez  voisin  de  2,  même  pour  des  concentrations  mé- 
diocres. Les  sels  hydratés  sont,  au  contraire,  comparables 
au  sulfate  de  zinc,  et  ce  n'est  que  pour  des  dilutions  très 
grandes  que  le  rapport  1  s'approche  de  la  valeur  2. 

Sohp  le  poids  de  sel  contenu  dans  T  uni  té  do  poids  d^une 
dissolution  saline  ;  d*expériences  analogues  à  celles  que 
je  viens  de  rapporter  on  est  en  droit  de  conclure  qu'il  y  a, 
pour  chaque  sel,  une  valeur  pt  de  p  au-dessous  de  laquelle 
la  conductibilité  varie  proportionnellement  au  poids  de  sel 
dissous.  Il  m'a  paru  intéressant  de  comparer  entre  elles 
les  conductibilités  des  divers  sels  à  un  état  de  dilution 
assez  avancé  pour  (|ue  cette  proportionnalité  puisse  être 
considérée  comme  établie;  désignons  par  e  réc|uivalent  do 
sel*,  j'ai  leconnu  que  l'on  a 

(.)  a=Afi. 

Le  coejjicient  k  est  très  sensiblement  le  même  pou 
tous  les  sels  neutres . 

Faisons  dans  la  formule  {i)  p  =^,  c'est-à-dire  consît 
rons  des  dissolutions  qui  contiennent,  sous  le  même  ' 
lumo,  un  équivalent  des  dilTérents  sels,  ou  le  même  nom 
de  molécules  :  la  conductibilité  c  est  la  même  pour  t 
La  conductibilité  moléculaire  de  tous  ces  sels  est  la  m< 
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^cs  se)squi  cristallisent  anhydres,  il  est,  en  général, 
♦eindre  un  degré  de  dilution  tel  que  la  loi  se  vé- 

nent  (  to'tïï '*  rirï7ïï)î  ^^'^^^  P^ui*  'es  sels  hydra- 

*t  aller  bien  au-dessous  de  ces  limites,  ce  qui 

o'  Ton  eût  à  sa  disposition  de  l'eau  distillée 

ement  pure;  les  nombres  que  je  publie  prouvent 

lient  que  leur  conductibilité  se  rapproche  de  plus  en 

•us  d'obéir  à  la  loi  à  mesure  que  la  dilution  augmente. 

Les  expériences  ont  été  faites  en  comparant  les  résîs- 
*Oces  de  dibsolutious  contenant  ~,  j^,  ^,  j~^  de  sel 
'ssous  aux  résistances  de  chlorure  de  potassium  de  con- 
^ntration  identique.  Les  sels  qui  ont  servi  à  faire  les  dîs- 
i^lutions  sont,  en  général,  des  sels  purs  du  commerce  bien 
Hstallisés.  (*)  Le  sel  a  été  pesé  à  Télat  solide,  pour  pré- 
arer  la  dissolution  la  plus  concentrée  :  celle-ci  a  ensuite 
:^rvi  à  obtenir  les  suivantes,  par  addition  d'une  quantité 
onvenable  d'eau  distillée.  Tous  les  dosages  sont  exacts  à 
loîns  de  ^*7^  près. 

L'eau  distillée  du  commerce,  avec  laquelle  ont  été  faites 
>utes  les  mesures,  est  un  corps  de  composition  et  de  résis- 
ince  essentiellement  variables.  Cependant  celte  résis- 
^nce  est  en  général  plus  de  loo  fois  et  parfois  plus  de 
oo  fois  plus  considérable  que  celle  d'une  dissolution  de 
Vilorure  de  potassium  au  ^oôTr  ^'^  ^  donc  pu  négliger  la 
onductibilité  propre  de  l'eau  distillée.  L'erreur  qui  en 
'ésulte  est  bien  au-dessous  de  la  limite  des  erreurs  d'expé- 
"îence  pour  les  liqueurs  au  .j^,  au  77^7,  et  au  yoôô'^  pour  les 
îqueurs  au  j—^  elle  atteint  au  plus  j^-^. 

Les  Tableaux  suivants  permettront  de  se  rendre  compte 
lu  degré  d'exactitude  de  la  loi.  Le  rapport  r  des  résistances 
^arie  avec  la  dilution  et  tend  vers  le  rapport  p  des  équiva- 
lais, rapidement  pour  les  sels  anhydres,  plus  lentement 
^nr  les  sels  hydratés  et  en  particulier  pour  les  sulfates. 
~ 

(')  Cm  -tels  ont  été  fournis  |iar  la  maiion  Billault. 
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IV.  —  Sur  le  phénomène  du  tuaktsport  des  ions  et  Si 

RELATION      AVEC     LA     CONDUCTIBILITÉ     DES      DlSSOLVTIOll; 
SALINES. 

L^électrolyse  de  tous  les  sels  que  nous  venons  d'ctudiei 
présente  un  caractère  commun  qu'il  importe  de  mettre  ei 
évidence,  pour  se  rendre  compte  delà  signiBcation  de  la  loi 
que  je  viens  d'énoncer  et  des  exceptions  qu'elle  comporte. 

Je  rappellerai  d'abord  en  quoi  consiste  le  phénomène 
bien  connu  du  transport  des  ions.  Considérons  un  volta- 
mètre à  lames  de  platine  dont  les  électrodes  sont  très  écar- 
tées, et  dont  la  construction  est  telle  qu'on  peut,  après 
Télectrolyse,  séparer  les  liquides  qui  baignent  le  pôle  po- 
sitif et  le  pôle  négatif,  pour  en  faire  l'analyse.  Quand  le 
voltamètre  contient,  par  exemple,  une  solution  de  sulfate 
de  potasse,  on  trouve  que  la  liqueur  s'est  également  ap- 
pauvrie aux  deux  pôles,  de  telle  sorte  que,  si  le  voltamètre 
a  été  divisé  en  deux  moitiés  égales  et  si  1^*1  de  sel  a  élc 
décomposé,  il  manque  £  équivalent  de  sulfate  de  potasse 
de  part  et  d'autre;  à  la  place,  on  trouve  i^  diacide  sol- 
furique  autour  du  pôle  positif  et  1^*1  de  potasse  autour  du 
pôle  négatif;  i***  d'oxygène  et  1**^  d'hydrogène  se  sont  dé- 
gagés. Je  désignerai  une  électrolyse  de  ce  genre  sous  le  noir 
d'éleclro/jrse  normale. 

Si,  au  contraire,  le  voltamètre  contient  une  dissolutioi 
de  nitrate  de  soude,  on  trouve  que  la  liqueur  s'appauvrit 
surtout  autour  du  pôle  négatif.  Quand  !**>  de  sel  a  été  dé= 
composé,  la  perte  de  concentration  au  pôle  négatif  corres 
pond  à  0,614  d'équivalent  et  au  pôle  positif  à  o,38s 
seulement.  Hittorf,  qui  a  patiemment  étudié  ces  phénd 
mènes,  désigne  ces  nombres  sous  le  nom  de  nombres  G 
transport  (Ueberfûhrungtahlen)\  il  indique  leur  valea 
poiu*  un  grand  nombre  de  sela  dissous  à  divers  étals  décos 
centration,  et,  en  particulier,  pour  un  certain  nombre  A 
sels  anhydres  ou  hydratés,  que  j'ai  moi-même  étudia 
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Vojci  d'abord  les  résultats  relatifs  aux  sels  anhydres  : 
S  x^eprésente  le  poids  d'eau  uni  à  i^*^  de  sel,  n  le  nombre 
qui  exprime  la  perte  de  concentration  au  pôle  négatif, 
qxi.and  i^  d'électrolyte  a  été  décomposé. 

Résultats  des  expériences  de  Hittorf, 
Nature  du  sel.  S.  n. 

A.zH*Ci 5,275-175,28  0,5l3 

K.OA2 j       V^^'^  ""'"^^^ 

/    104,75  0,47 

j^  Q  j      4»845-    6,610  o,5i6 

I     18,41  -449»'  o,5i5 

K^OgQ,  I     11,873-    2,082  o,5oo 

(4*2»8  0,49^ 

K.O,CrO» 9,535  o,5i2 

/       4,6216  0,479 

k:o,azo« ,9'^"f  ^'f7 

3 1,523  Of494 

94*09  0,497 

^Br 2,359-116,5  0,493-0,546 

K.O,C10^ '     26,605  0,445 

)   114,967  0,462 

^O,C10' 118,66  o,463 

^eO,SO» ia3  0,5543 

^  2,7227-170,3  0,492-0,512 

/  3,48  0,468 

^eo,Azœ ^'J^  ^f^ 

1  o ,  oo  o ,  5 1  o 

14,5-247,3  0,5256 

Comme  on  le  voit,  n  est  très  voisin  de  o,5  et  varie  peu 
^Vçc  la  dilution.  L'électrolyse  est  sensiblement  normale, 
^éme  dans  les  liqueurs  concentrées. 

Il  n'en  est  pas  de  même  pour  les  sels  hydratés  (ou  con- 
tractant avecTeau  des  combinaisons  définies).  Pour  ceux- 

C*)   Hittorf,    Pogg,  Ann.,   t.  LXXXIX,   p.  177;   XCVIII;   Clll,  p.  i, 
*•   CVI,  p.  337  et  5i3;  i853  à  1859. 

^nn,  de Chim,  et  de  Phrs,,  6* série,  1. 111.  (Décembre  i H84 .)        29 
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ci,  nous  avons  vu  que  la  résistance  spécifique  est,  en  géné- 
ral,  plus  grande  que  ne  le  prévoit  la  loi  des  équivalents 
pour  les  liqueurs  déconcentration  moyenne^  mais  que  cette 
loi  s'approche  d'être  vérifiée  à  mesure  que  les  dissolutions 
sont  plus  étendues.  Voici  maintenant  les  nombres  de  Hii- 
torf  : 


V^a  \j\    ••••••la**» 


Nature  du  sel. 

I 
2 
2 
2 

3 

10 

i38 
2^9 

MnCI-+-4H0  '       ^ 

'   190 

2 

3 

MgCl-f-6H0 I     22 

1:28 

241 

(       ^ 
BaCl  +  2H0 8 

(     79 
(       5 
1  309 
6 


MgO,SO»-f-7UO^.^ 


CuO,SO*-4-5HO... 


ZnO,SO*-f-7liO.  •  • 


NaO,SO'-t-  loUO.. 


9 
18 

39 
2 

4 

267 
1 1 
5o 


s. 

6974 
o683 

36o8 

7^9 

9494 
918 

26 

2 

3o6i 

4i 
4826 

6442-3,8764 
3 

3i4 

238- 

388 

6- 

2796 

58 

35 

56 

08 

67-148,3 

5244 

o5i&   . 

16 

769 
65 


3»777 
126,7 


n. 

0,780 
0,771 
0,765 

'>»749 
0,727 

0,683 

0,673 

o,683 

0,758 

0,682 

0,806 

0,778 

0,706 

0,677 

0,678 

0,662 

0,642 

o,6i4 

0,76 

o,65 

0,7: 

0,7 

o,e 

o,' 

o, 
o 
o 
c 
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Il  résulte  de  Texamen  de  ccTableau,  que  les  sels  hydra- 
tés sont  caractérisés  par  des  nombres  de  transport  très  dif- 
férents de  0,5,  mais  qui  se  rapprochent  de  ce  nombre 
quand  la  dilution  augmente.  Les  électrolyses  correspon- 
dantes sont  donc  anormales,  mais  s^approchent  de  de- 
venir normales,  à  mesure  qu  on  emploie  des  dissolutions 
plus  étendues. 

Ainsi,  quand  un  sel  obéit  à  la  loi  des  équivalents,  son 
électrolyse  est  normale  :  quand  il  n'y  obéît  pas,  elle  est 
anormale,  et  Técart  que  présente  le  sel  par  rapport  à  la  loi 
des  équivalents  est  d'autant  plus  fort  que  le  nombre  n  dif- 
fère davantage  de  la  valeur  normale  o,5.  Pour  tous  les  sels 
étudiés  ci-dessus,  Télectrolyse  tend  à  devenir  normale  et 
la  loi  des  équivalents  s'approche  d'être  vérifiée  quand  la 
dilution  augmente.  Il  y  a  donc  entre  la  résistance  des  dis- 
solutions salines  et  le  phénomène  du  transport  des  ions 
une  relation  très  étroite,  et  qu'il  est  impossible  de  mécon- 
ïiaîire. 

Une  preuve  de  plus  à  l'appui  de  cette  relation  nous  est 
fournie  par  quelques  sels  dont  l'électrolyse  n'est  pas  nor- 
i^ale  et  ne  tend  pas  à  le  devenir  quand  la  dilution  aug- 
^^ente.  Les  Tableaux  des  résultats  de  Hittorf  fournissent 
S^elques  cas  de  cette  espèce  nettement  caractérisés.  Ainsi, 
pour  le  nitrate  de  soude,  on  a  : 

Nature  du  sel.  S.  />. 

2, 0664  o,588 

NaO,ÂzO'^ . . . .  \     2,994  0,600 

34,756-128,71  o,6i4 


s' 


Le  nombre  n  varie  peu  avec  la  dilution  et  parait  plutôt 
^Carter  de  la  valeur  normale  o,5  à  mesure  que  la  dilu- 
^^Oo  augmente.  La  comparaison  de  la  résistance  de  disso- 
ciions de  nitrate  de  soude  et  de  chlorure  de  potassium 
^  même  concentration  m'a  fourni  les  résultats  suivants  : 
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Rapport  des 


Concentration.  résistances.       équivalents. 


1 

joo  • 

Tôôô 


La  résistance  spécifique  varie  à  peine  avec  la  dilutic^:!^^ 
Elle  esta  peu  près  égale  à  i,3  fois  sa  valeur  théoriq^^ 
L'anomalie  permanente  de  Téleclrolyse  correspond  à  i^ 
écart  permanent  par  rapport  à  la  loi  des  équivalents. 

Les  seules  substances  appartenant  à  la  catégorie  des  s^l 
neutres  minéraux  qui  muaient  offert  nettemen  i  les  ph 
nomènes  du  nitrate  de  soude  sont  les  suivantes  : 

Sels  anhydres  anormaux. 

Valeurs  de  r 
pour 
des  concentrations  de 

Nature  du  sel.  ÉquiYalente.     yl^.        y^;^.         ^^^,         p. 

LiCl 4^>5  o,8o5  o,8o4  0,824  0,570 

NaCI 58,5  i,o45  i,o38  1,079  ^»7^ 

CaO,SO' 68              .  1,639  1,348  o.giS 

NaO,AiO* 85  1,489  1,476  i,435  i,i4' 

NaO,C10* 106,5  a,a3  1,939  1,900  i,4^ 

BaO,ÂxO'^ i3i  2.287  a,3io  2,486  i,758 

Cal i47  2,705  2,567  ■  *'97^ 

BaO,CIO* i52,5  ^,719  2,638  2,559  2'*^' 

Sels  hydratés  anormaux. 

LiO,SO'-hHO...       64  1,388  1,272  i,î65  o,859 

CaO,AaO*-f-4HO.  118  2,077  2,075         »  i,58( 

SrCI-h6H0 i33,25  2,174  2,084         »  «iT^ 

NaI+2B0 168  2,858  2,888  2,887  »»^ 

Pour  ces  divers  sels,  Télectrolyse  est  anormale  d*apr^ 
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S  recherches  de  Hittorf,  celles  de  M.  Kuschel  (*)  et  de 
[.  Weiske  ('),  et  l'écart  que  je  constate  par  rapport  à  la 
1  des  équivalents  est  d'autant  plus  grand  que  lenombren 
écarte  lui-même  davantage  de  la  valeur  normale  o,5. 
oici  les  résultats  de  Hittorf  : 


Nature  du  sel.  S.  n, 

3,472-5,54^.  0,648 

20,706  0,634 

NaCl /   104,76  0,628 

308,78  0,622 

320,33  096I7 

i6,a3i  0,641 

BaO,  AzO^ {     56,48  0,620 

133,62  0,602 

Cal i,3i85  0,732 

(       i>4ï94  0,718 

CaO,AzO*H-4HO l       3,9621  o,652 

(111 ,6i3  o,6i3 

NaI-h2H0 22,o53  0,626 


Nous  reviendrons  ultérieurement   sur  Tînterpréiation 
u'il  convient  de  donner   à  ces  électrolyses  anormales, 


C*)  KcscHEL,    Wied.  Ann,^   t.  XIU,  p.    289;    1881.  Voici   les  nombres 
ttbliés  par  M.  Kuschel  : 

m ^,895      3,2i3  1,784 

n o>773      0,753  0,788 


ici 


Li  O,  SO»  -h  HO 


m, 

n  . 


0,809 
0,7^9 
0,159 
0,649 


0,235 
0,718 


0,110      0,042 
0,699      0,674 


0,090 
0,595 


r^  est  le  nombre  d'équivalents  de  sel  contenus  dans  l'unité  de  Tolume 
d  la  dissolution. 
(')  Weisek,  Pogg.  Ann.y  t.  CUl,  p.  466:  i858.  D'après  M.  Weiske,  on  a 

Qoanlité  de  sel 
Nature  de  sel.  dans  loo  partie*  d'eaa.  n. 

NaCl o,85o3-io,i5i  0,684 

SrCl-+-6H0 1,477  -11,984  o,65i 
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quand  nous  nous  serons  occupés  de  la  variation  de  la  con- 
ductibilité des  dissolutions  salines  avec  la  température. 

V- — Discussion  des  késultats  de  M.  F.  Kohlkaiiscb. 

Nous  sommes  actuellement  en  mesure  de  faire  la  com- 
paraison des  résultats  de  M.  F.  Kohlrausch  et  des  miens. 
La  loi  énoncée  par  le  savant  allemand  consiste  en  ce  qu*on 
peut  calculer  la  conductibilité  d'un  électrolyte  en  disso- 
lution étendue,  à  la  condition  d'attribuer  à  chacun  des 
ions  une  conductibilité  moléculaire  propre,  qui  se  conserve 
dans  la  combinaison.  De  mou  côté,  j*annonceque  la  con- 
ductibilité moléculaire  de  tous  les  sels  neutres  en  dissolu- 
tion très  étendue  est  la  même;  par  suite,  si  Ton  décom- 
pose, comme  le  veut  M.  Kohlrausch,  cette  conductibilitr 
en  deux  parties  aiîérentes  à  chacun  des  ions,  il  Jaut  né- 
cessairement que  tous  les  ions  aient  une  même  conducti- 
bilité moléculaire^  au  lieu  des  conductibilités  spécifiques 
différentes  dont  on  trouve  le  Tableau  (p.  4^7)- 

Je  me  propose  de  montrer  que  si  cette  loi  a  échappé  à 
un  observateur  aussi  habile  que  M.  Kohlrausch,  cela  tienfl 
principalement  à  ce  que  ses  expériences  ont  été  faites  snm 
des  dissolutions  trop  concentrées  :  les  plus  étendues  con— 
tenaient  5  pour  loo  de  sel,  c'est-à-dire  ^^  tandis  que  j* 
poussé   mes  expériences  jusqu'à  des  dilutions    200  foi 
plus  grandes  (xô^).  M.  Kohlrausch  a  dû  calculer  lesco 
ductibilités  spécifiques  dont  il  se  sert  par  une  extrapol 
tion  trop  étendue  pour  fournir  des  résultats  exacts,  si 
n^est  dans  des  cas  très  particuliers. 

D'autre  part,  l'énoncé  de  M.  Kohlrausch  et  le  Table 
qu'il  donne  à  l'appui  sont  trop  compréhensifs;  ils  ra 
prochent  des  électrolytes  qui   ne  sont  pas  directeme' 
comparables.   Laissons  de  côté  pour  le  moment  :  i 
acides  et  les  bases  hydratées;  a^  les  sels  décomposés 
l'eau,  les  sels  doubles,  etc.;  3°  enfin  les  sels  neutres 


) 
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restent  anormaux  même  en  dissolution  très  étendue,  pour 
ne  nous  occuper  que  des  sels  que  j^ai  appelés  normaux. 
Le  Tableau  de  la  p.  44^9  relatif  aux  sels  anhydres,  nous 
met  en  présence  d'électroly tes  dont  la  conductibilité  molé- 
culaire n'éprouve  pas,  avec  la  dilution,  de  variations  trop 
considérables.  C'est  pour  cette  classe  de  corps  que  les  ré- 
sultats de  M.  Kohlrausch  doivent  s'approcher  le  plus 
d^ètre  exacts.  Les  ions  dont  la  conductibilité  moléculaire 
intervient  ici  sont  les  suivants,  dont  quelques-uns  seule- 
ment figurent  dans  le  Tableau  de  M.  Kohlrausch  :  ils  y 
doni  aficciés  des  coefficients  suivants  : 

Radicaux  Radicaux  électronégaUfa. 

ini^talliques. 

AzH* 47  C=Az 

K. 48  Cl .  . . 

Zn »  Br.  .  . 

Pb «  I... 

Ag 4o  SO^ . 

TI »  CrO^ 

AïO> 46 

On  remarquera  d*  abord  que  les  nombres  caractéristiques 
t^ur  AzH*,  K,  C^Az,  Cl,  Br,I,  enfin  AzO«diffèrent  bien 
t^eu  d*une  valeur  moyenne  égale  à  5o.  Il  paraît  inutile  d'in- 
sister pour  ces  corps-là  ;  mais  il  n'en  est  pas  de  même  pour 
Ag,  SO*,  CIQ®  et  surtout  CO'.  Pour  ce  dernier  ion  l'écart, 
par  rapport  à  la  valeur  moyenne  5o,  atteint  déjà  28  pour 
loo. 

Pour  comparer  les  nombres  deM.  Kohlrausch  aux  miens, 
voici  la  marche  que  j'ai  suivie.  Soit,  par  exemple,  le  sul- 
fate de  potasse  :  sa  résistance  moléculaire  est,  d'après 
IVL  Kohlrausch, 

I  1  88 


5o 

C10« 

40 

49 

CIO».    . 

» 

53 

co\  .  . . 

36 

53 

Mn«0»  .  . 

« 

40 

C^AzO».. 

» 

J» 

SeO*.    .. 

» 

48     4^      19^0 

Celle  du  chlorure  de  potassium,  que  j'ai  pris  pour  terme 


456  E.    BOL'TY. 

de  comparaison  dans  mes  expériences,  esl  de  même 

-î- + -i- = -H2_ . 

48       49       ^352 

Le  rapport  de  la  résistance  moléculaire  du  sulfate  de  po- 
tasse à  celle  du  chlorure  de  potassium  est  donc»  d'après 
M.  Kohlrausch, 

88        q: 


197.0  *  2352 


=  1,11U. 


J'ai  mesuré  le  rapport  r  des  résistances  des  deux  sels  pour 
des  concentrations  de  ^,  j^,  j^  et  ^,  et  trouvé  (p.  44G) 
les  nombres  1,607^  i,338;  1,267  et  1,182  qui,  divisés  res- 
pectivement par  le  rapport  p  des  équivalents  -y^=  i  ,169, 
donnent  les  quotients 

1,288,         i,i44>         i»<^74>         i,ori. 

Ces  nombres  tendent  évidemment  vers  la  limite  i,  non 
vers  le  nombre  i ,  1 14  proposé  par  M.  Kohirausch. 

Le  même  calcul  appliqué  au  carbonate  de  potasse  et  a 
nitrate  d'argent  donne  : 

Concentration 


^'-  î*ô*  ïoô*         iVoô'       T7ÔÏÏ* 

KO,  CO* 1,426     1,201     1,121     i»o97       i«>79 

AgO,  ÂzO^ 1,256     1,089     1,089    ^>94^       i»i6o 

Sur  ces  deux  exemples,  comme  sur  le  précédent,  la  vj 
nation  des  nombres  avec  la  concentration  établit  bi< 
rinsuHisance  de  Textrapolation  de  M.  Kohirausch. 
valeurs  quUl  attribue  aux  rapports  limites  corresponde^  i>{ 
réellement  à  une  .concentration  voisine  de  —^^  10  (a^^^i^ 
plus  faible  que  celle  qu'il  a  employée,  mais  ao  fois  pl^   ^ 
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forle  que  celle  à  laquelle  j'ai  limité  mes  expériences.  Au- 
dessous  de  2^h*s  rapports  mesurés  continuent  à  décroître, 
et  il  est  impossible  de  leur  assigner  une  limite  commune 
différente  de  i . 

Le  sulfate  d'argent,  que  M.  Kohlrausch  n*a  pu  étudier 
à  cause  de  sa  trop  faible  solubilité,  admet  aussi  le  rapport 
limite  i  (la  moyenne  des  résultats  pour  des  concentrations 

^®  TôoTi  ®^  d®  TôViT  ^^^  0*981)',  le  Tableau  de  M.  Kohl- 
i^ausch  conduirait  au  nombre  1,21. 

Les  écarts  (|ue  nous  constatons  ici  ne  sont  pas  encore 
énormes;  mais  ils  vont  s'exagérer  beaucoup,  si  nous  étu- 
ions  les  sels  hydratés  normaux,  dont  la  conductibilité 
s^iDoléculaire  varie  si  ra{)idement  avec  la  dilution.  Les 
"Tableaux  de  la  p.  447?  relatifs  aux  sels  hydratés  et  aux  sul- 
'^ates,  introduisent  les  métaux  suivants,  dont  cinq  seule- 
"•naent  ont  été  employés  par  M.  Kohlrausch  : 


Ni 

a 

Co 

•• 

Zn 

»     et 

12 

viU ....       ^ 

,    29  et 

12 

Mg 

23  et 

'4 

Ca 26 

Mn >• 

Ba 29 

Cd . 

u»o* 

Fe » 


Les  coefficients  de  M.  Kohlrausch  sont  ici  très  diffé- 
rents de  5o  et  Ton  remarquera  que,  pour  les  trois  der- 
niers métaux,  il  y  a  deux  coefficients  distincts,  le  premier 
pour  les  sels  ordinaires,  le  second  pour  les  sulfates,  que 
M.  Kohlrausch  n'a  pu  faire  rentrer  autrement  dans  sa  loi. 
Pour  ces  sulfates  il  faut  même  remplacer  le  coefficit*nt  or- 
dinaire 40  de  Tacide  sulfurique  par  un  coefficient  beaucoup 
plus  petit,  égal  à  22. 

Voici  maintenant,  pour  quelques  sels  de  cette  catégorie, 
la  comparaison  du  calcul  fait  sur  les  données  de  M.  Kohl- 
rausch et  des  résultats  de  mes  expériences  : 


40O 

E. 

BOUTY 

• 

Sel. 

Concentration 
jou            1000* 

4000 

Limite 

d'après 

Kohlrausch 

Cad 

MgCI-h6H0.... 

BaCl-f-2H0 

MgO,AzO*^-6HO 
CuO,AzO»-i-6HO 

1,437 
1,339 
1,290 

» 

«>474 

1,339 
1,277 

i,i33 
1 ,323 
1 ,281 

I  ,  25 1 

I ,  i3i 
1 ,081 

1 ,253 

I.181 
I  ,029 
0.951 

I  ,i63 
1  ,i35 

1,428 

1.549 
i,33i 
i,58i 
1,363 

MgO,  S0»-f-7H0 

2,777 

3 , 1 3o 

^879 
2,272 

a 
1,591 

»>249 
1 ,3io 

2,834 
3, 128 

ZnO,  S0*-h7H0 

2,924 

1 ,923 

» 

1 ,220 

3,123 

Il  suffit  de  lire  le.s  nombres  dans  une  même  colonne 
horizontale  pour  voir  qu'ils  tendent  tous  vers  la  limite  1, 
non  vers  des  limites  variables  suivant  la  nature  des  élé- 
ments du  sel. 

loi  les  rapports  limites  déduits  du  Tableau  de  M.  Kohl- 
rausch  coïncident  à  peu  près  avec  les  nombres  de  ma  pre- 
mière colonne,  relatifs  à  une  concentration  de  yj.  Pour  le 
chlorure  de  magnésium,  il  y  a  en  outre  iin  écart  singulier 
que  je  ne  puis  m*expliquer  qu'en  admettant  que  la  polari- 
sation n'a  pas  été  tomplètement  éliminée  dans  les  expé- 
riences de  M.  Kohlrausch.  On  sait,  en  effet,  avec  quelle 
intensité  particulière  la  polarisation  se  développe  au  con- 
tact des  métaux  avec  les  sels  de  magnésie  et  d'alumine  (  *  ). 

En  somme,  pour  les  sels  hydratés  comme  pour  les  sels 
anhydres,  les  conductibilités  moléculaires  tendent  visiblts- 
ment  vers  Tégalité  quand  la  dilution  devient  de  plus  en 
plus  grande,  et  le  désaccord  de  mes  résultats  avec  ceux  de 
M.  Kohlrausch  se  trouve  expliqué  de  la  manière  la  plus- 
satisfaisante. 

On  remarquera  d^ailleurs  qu'on  ne  peut  faire  rentrer  les 


(*)  Cdaperon,  Sur  la  poîeirisation  des  métaux  oxydables  et  V énergie  élee 
trique  qu'ils  Journissent  dans  les  piles  {Journal  de  Physique,  a*  série,  t.  lll 
p.  373  et  suivantes.) 
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sels  anormaux  dans  la  loi  commune  en  attribuant  à  cer- 
tains ions  une  conductibilité  moléculaire  diflerente  do 
celle  des  autres.  En  efTct,  si  le  sodium,  par  exemple,  four- 
nit un  chlorure,  un  nitrate,  un  chlorate  qui  ne  rentrent 
pas  directement  dans  la  loi  (p.  4^i)^  il  fournit  aussi  un 
carbonate  et  un  sulfate  qui  y  rentrent  à  la  limite  (p.  447)9 
de  même  le  chlorate  et  le  nitrate  de  baryte  sont  anormaux 
(p.  452);  mais  le  chlorure  de  baryum,  Thyposulfate  de 
baryte  ne  le  sont  point  (p.  447)-  L'anomalie  de  la  conduc- 
tibilité, liée  comme  nous  Favons  vu  à  celle  de  Télectrolyse, 
ne  dépend  donc  essentiellement  ni  de  la  nature  particulière 
du  métal,  ni  de  celle  de  Tacide,  mais  de  quelque  propriété 
spéciale  du  sel  lui-même^  qu'il  reste  à  démêler.  Nous  y 
serons  amenés,  au  moins  en  partie,  par  la  suite  de  ces 
recherches. 

VI.  —  Application  de  la  loi  de  Faraday  a  l'étude 

DE  LA  conductibilité  DES  DISSOLUTIONS  SALINES. 

La  loi  que  j'ai  énoncée  peut  être  étendue  aux  sels  à  plu- 
sieurs équivalents  d'acide,  aux  sels  doubles,  aux  sels  des 
acides  polybasiques,  etc.  Il  suffit  de  savoir  de  quelle  ma- 
nière le  sel  s'élcctrolyse  et  quelle  est  la  quantité  de  sel 
équivalente  à  KCl  pour  l'application  de  la  loi  de  Fa- 
raday. 

a.  Sels  à  plusieurs  équwalents  d'acide,  —  On  sait  que 
quand  un  équivalent  de  chlorure  de  potassium  est  élec- 
trolysé  dans  un  voltamètre,  des  quantités  de  chlorure  d'or, 
de  chlorure  de  platine,  de  sulfate  de  peroxyde  de  fer  respec- 
tivement égales  à  ^(PiCl»),  ^(Au^Cl^),  ^Fe^OS  3S0») 
se  trouvent  électrolysées  dans  d'autres  voltamètres  ap- 
partenant au  même  circuit.  Ces  poids  de  sel,  équivalents 
pour  l'application  de  la  loi  de  Faraday,  le  sont  aussi  par 
leur  conductibilité  électrique. 
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Valeurs  de  r 

.      ,    ,  pour  des  concentrations  de 

Equivalent  ,^,  ,,^ 

Nature  du  sel.      (pourlecalcul).      ■^^-        j^^-^-        jôVô'  P- 

KCI 74^5  I  ^ooo  1 ,000  1,000  1,000 

PiCI*+5H0.  i(2i5,5)  i,3i2  1,383  1,299  «»446 

Au^CP -î(3o3,5)  1,645  1,461         »  1,358 

Fe«0',  3S0^.  î(^^<^)  '>69i  1,^93  1,039  0,895 

b.  Sels  doubles  décomposés  par  Veau.  —  Certains  sels 
doubles  ne  paraissent  pas  exister  en  dissolution  étendue, 
et  se  comportent,  au  point  de  vue  de  la  conductibilité, 
comme  de  simples  mélanges  :  je  signalerai  les  sulfates 
doubles  de  cobalt  et  d*ammoniaque,  de  nickel  et  d'ammo- 
niaque, le  bisulfate  de  potasse,  le  bisulfate  d'ammoniaque, 
le  bichromate  de  chlorure  de  potassium,  enCn  les  aluns. 

1**  Sulfates  doubles  de  nickel  et  d* ammoniaque,  de  co- 
balt et  d* ammoniaque.  —  Les  quantités  de  ces  sels 
équivalentes  à  KCI  sont 

i(CoO,  SO»-f-  AzH*0,  S0»-t-6H0)  =  H»97'5), 
i(NiO,  S0»-4-AzH*0,  SO'4-6UO)  =  i(i97,5). 

Le  Tableau  suivant  montre,  en  effet,  que  leur  résis- 
tance tend,  quand  la  dilution  augmente,  vers  la  limite  ainsi 
calculée. 

Valeurs  de  r 

A     .     ,  pour  des  concentrations  de 

Equivalent  ^  ^ 

Nature  du  sel.  (pourlecalcul).    yj^.      ,^.      j^. 

AzH*0,  SO' ^  1.057   ï»o^       »  o, 

CoO,  SO* -4- 7 HO i32,5  3,7522,9452,447  I, 

NiO,  S0*-4- 7HO i32,5  3,6012,9242,49a  1, 

CoO,  S0»-4-AzH*0,  S0'-h6H0  1(197. 5)  ^  »958  1,716  1,599  i  , 

NiO,SO'-hAzH*0,SO^-h6HO  i(i97,5)  2,011    1,740  1,591  1  , 

2°  Bisulfates,  —  L'acide  sulfurique  doit,  ainsi  que  nous 
rétablirons  plus  tard  (*),  être  considéré  comme  un  sel 

(  »  )  Foir  §  VUl,  e,  p.  /|8o. 
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anormal  représentants^^  d'un  sel  neutre.  Le  rapport  limite 
de  sa  résistance  à  celle  du  chlorure  de  potassium  est  donc 

i^i  de  bisulfate  de  potasse  représente,  en  dissolution 
étendue,  i^'i  de  sulfate  neutre  de  potasse  et  i^^  d'acide sul- 
riquC)  c'est-à-dire,  d'après  la  remarque  précédente,  4^^ 
'un  sel  neutre.  Le  poids  de  sel  dont  la  conductibilité 
uivaut  à  celle  de  KCl  sera  donc,  à  la  limite, 


i(KO,  HO,  2SO»)  =i(i36) 

^î  le  sel  est  complètement  décomposé.  Voici  les  résultats 
^ie  l'expérience  pour  ce  sel  et  pour  le  bisulfate  d'ammo- 
liaqut!  : 

Valeurs  de  /• 

•      .     ,            pour  des  concentrations  de 
Equivalent     J. — — ^^.«.^-^...^^^i^-^ 

Nature  du  sel.      (pour  le  calcul),     j^.        -^  -        y^ .  p. 

»0',  HO i(49)  0,327  0,267  0,282  0,226 

:0,S0» 87  1,338  1,257  >»'^2  ''^69 

^0, HO,  2SO'..  i(i3ô)  0,923  0,796  0,789  0,4^6 

-AiH*0,  SO'. . . .        66  i>o57  1,009  *  0,886 

^iH*0.H0,2S0'  t(ii5)  o,55o  o,458  «  o,385 

Il  semble  clair,  d'après  le  Tableau,  que  les  deux  bisul- 
fates sont  décomposés,  mais  que  le  bisulfate  d'ammoniaque 
seul  l'est  complètement. 

3*^  Bichromate  de  chlorure  de  potassium,  ou  chloro- 
chromate  de  potasse,  —  L'acide  chromique  libre,  CrO', 
représente,  au  point  de  vue  de  la  conductibilité,  les  \  de 
l'équivalent  d'un  sel  neutre  (*).  Si  le  sel  KCl,  aCrO'  est 
entièrement  décomposé  par  l'eau  en  acide  chromique  et 
chlorure  de  potassium,  le  poids  équivalent  de  ce  sel  re- 
présentera 4*^  d'un  sel  neutre. 

(•)  roir%  vin,  d,  p.  483. 
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Rapport  r 

puur  des  coiicenlratious  de 
Equivalent  ^  ,^i 

Nature  du  sel.     (pourlecalcul).      -^^  -         jôVô*        Toôô  '  P' 

CrO' |(  5o,2)       o,4»6    0,426     0,494       <>»449 

KCl 74»^         1,000     1,000     1,000       1,000 

KCl,  aCrO'..     {(174,9)       0*597     0,617         *^  0,587 

Le  bichromate  de  chlorure  de  potassium  est  entièreiueut 
décomposé  dans  les  solutions  étendues,  même  au  ^. 

4**  Aluns,  —  On  sait  avec  quelle  lenteur  les  sulfates 
neutres  hydratés  se  rapprochent  de  leur  conductibilité  li- 
mite. Le  sulfate  d'alumine  est  particulièrement  remar- 
quable à  cet  égard.  Le  rapport  /*  aux  diverses  concentra- 
tions est 

Concentration. 


200  1000  4000 

4,733        3,592        2,65i 


A  la  dilution  de  j^t  la  résistance  du  sulfate  d'alumine 
est  visiblement  trop  loin  de  sa  limite  pour  qu'on  puisse 
calculer  celle-ci  par  extrapolation  avec  quelque  certi- 
tude. L'analogie  avec  le  sulfate  de  peroxyde  de  fer  nous 
porte  à  penser  que  l'équivalent  du  sel 

Al«0S3S0»-f-  i8H0=  333.5 

doit  représenter  3^^  d'un  sel  neutre,  ce  qui  donnerait  une 

valeur  limite 

I  333,5  .  ^ 

P=3-^4T5"  =  ''^^^- 

Cette  valeur  est  acceptable^  au  contraire,  Texpérience  ne 
permet  pas  d'admettre  que  le  sulfate  d'alumine  représente 
2^^  ou  i^^  d'un  sel  neutre,  car  les  valeurs  correspondantes 
de  p,  2,752  et  491289  seraient  supérieures  à  la  valeur 
de  r  trouvée  pour  une  dilution  de  tôVô- 

Comme  le  sulfate  d'alumine,  les  aluns  ne  se  rapprochent 
que  très  lentement  de  leur  conductibilité  limite;  ils  pa- 
raissent alors  représenter  4^^  d'un  sel  neutre,  c'est-à-dire 
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^li  îl  semble  qu'ils    soient    entièrement  décomposés  par 
'eau. 

Rapport  r 

pour  des  concentrationH  de 
Équiralent       .. —    i^  m    — -^ . 

Nataredusel.  (pour  le ,  olcul).  - A^ .    -j^  •  j^  -  p. 

AP03,3S03-+-i8HO i  (333,5)  4,733    3,59a  2,65i  1,876 

KO,SO-hAI2  03,3SO»-h24HO {(474)  3,579    2,945  2,498  1,590 

H*0,S<y^-AP0^3S03-+-24HO J  (453)  3,4o3  2,762  a, 346  1,590 

*^0,  SOH-Cf»03,3S0»-h24H0 i-C499,4)  3,633     2,854  2,142  1,678 

Les  aluns  se  rapprochent,  plus  rapidement  que  le  sulfate 
d^«àlumine  lui-même,  de  leur  conductibilité  limite. 

c  iSe/s  simples  décomposés  par  Veau.  —  Un  assez 
S^^nd  nombre  de  sels,  stables  en  dissolution  concentrée, 
sont  plus  ou  moins  décomposés  par  Teau  dans  les  dissolu- 
tions étendues.  Ils  se  comportent  alors  comme  des  mé- 
*  ériges  de  sels  basiques  et  d'acide  libre  et  leur  résistance 
P^ui  descendre  au-dessous  de  la  limite  calculée  par  la  loi 
*^s  équivalents.  A  ce  groupe  appartiennent,  par  exemple, 
'^s  sels  d'éiain  et  le  perchlorure  de  fer. 

Rapport  r 
ÏUlui^  Équivalent  pour  des  concentrations  de 

'*"**^-  (pourlecalcul).  -J^.  -jj„.         jôVô*         iiôh'  P- 

^^'^o^..   107      -   2,002  1,481  «     1,436 

Suri  /       '  ■ 

^'- 94,5       ■    i>349  1,108   »       1,268 

'*  - i(ï3o)  0,464     o,3oo     0,272       I.  0,872 

*^- J  (162,5)  ■         0,879    0,705    0,620  o»7*7 

Eu  particulier  une  dissolution  étendue  de  bichlorure 
d*étain  conduit  presque  aussi  bien  que  de  Tacide  chlorby- 
drique  pur. 

d.  Sels  doubles  stables  normaux.  —  Parmi  les  sels 
floubles  sur  lesquels  l'eau  ne  parait  pas  avoir  d'action, 
tious  signalerons  d'abord  le  bichromate  de  potasse  et  le 
rerrocyanure  de  potassium.  Ces  sels  conservent  leur  indi- 
vidualité même  dans  les  liqueurs  les  plus  étendues,  et  ils 
obéissent  a  la  loi  des  équivalents. 
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Diaprés  Hittorf,  l'élecirolyse  de  ces  sels  s'effectue  d'a- 
près les  symboles 

K|(2CrO^-f-0),     K»|(FeCy»). 

et  réleclrolyse  est  normale.  En  eflet,  pour  S  =  i4»5,  Hit- 
torf trouve  n  =o,5o  a  pour  le  bichromate  de  potasse;  il 
trouve  71  =  0,480  pour  le  ferrocyanure  avec  S  =  5»3o9 
c'est  à-dire,  dans  les  deux  cas,  avec  des  liqueurs  relative- 
ment concentrées. 

Pour  l'application  de  la  loi  de  Faraday,  ces  sels  repré- 
sentent un  nombre  d'équivalents  égal  au  nombre  d'équi- 
valents de  potassium  qu*ils  contiennent,  c'est-à-dire  que 
'le  premier  représente  un  équivalent  et  que  le  second  en 
vaut  deux.  Voici  le  résultat  des  mesures  de  conducti- 
bilité : 

Rapport  r 

pour 

des  concentrations 

Équivalent  ^  ^, 

Nature  du  sel.  (pourlecalcul).        yt^.  ïVô^*  P- 

K0,2Cr0' «47  »4     2,106   2,146     '1978 

.  K«FeCy»-h3H0..   i(2ii)     1,391   1,376     i,4i6 

Réciproquement,  de  ce  qu'un  sel  double,  dont  le  mode 
d'éloctrolyse  est  connu,  obéit  à  la  loi  des  équivalents,  on 
doit  pouvoir  conclure  que  son  électrolyse  se  fait  avec  perte 
égale  de  sel  aux  deux  pôles.  Le  sulfocyanure  de  potas- 
sium, le  platinocyanure  de  magnésium,  le  ferrocyanure 
de  potassium,  qui  n'ont  pas  été  étudiés  par  Hittorf,  s'élec- 
trolysenl  respectivement  d'après  les  symboles 

K|(CyS«),     Mgl(PtCy^),     K'(Fe«Cy^), 

et  correspondent,  les  deux  premiers,  à  un  équivalent,  I^ 
dernier  à  trois  équivalents  d'un  sel  neutre.  Voici  les  ré — 
sultats  de  la  mesure  des  conductibilités  : 
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Valeur  de  r 

.      ,     ,               pour  des  concentrations  de 
Equivalent         , , 

Aalurcduscl.  (pourlecalcul).        j^V  -^i^^.        4ôVô-  P- 

^^'CyS 97  1,359      "'4^8        •  \^^01 

'^^Cj-|_MgCy-f-7H0  ..       226,5  4,120     3,768     3,i5o         3,o4o 

^'''e'Cy* {(329)  1,556     1 ,455     i,385         1,472 

Ces  trois  sels,  obéissant  à  la  loi  des  équivalents,  doivent 
^ire  normaux.  Il  serait  intéressant  de  vérifier  si  la  liqueur 
s  "'appauvrit  également  aux  deux  pôles  par  suite  de  Télec- 
t  rolyse. 

e,  Sels  doubles  anormaux,  —  L'électrolyse  anormale 
^std'ailleurs  très  fréquente  pour  les  sels  doubles,  et  dans 
«:^ecas  leur  résistance  est  en  général  supérieure  à  la  valeur 
^^^alculée  par  la  loi  des  équivalents,  comme  cela  a  lieu  pour 
1  «s  sels  simples.  Le  sulfovinatede  baryte,  le  cyanure  double 
<-ï'argent  et  de  potassium,  le  cliloroplatinale  de  soude,  étu- 
^-liés  par  Hittorf,  s'électrolysent  d'après  les  symboles 

K|(C*H*0,S'0«+0),     K|(AgCy*),     Na|(P-t-CP), 

^^l  ne  représentent  qu'un  équivalent  d'un  sel  neutre.  Voici 
les  résultats  de  Hittorf: 

Nature  du  sel.  S.  n. 

K0,C*H50,  S*0« 6,5^4  o,3o2 

KCyn-AgCy 7>7o6  0,406 

NaCl,PtCi'  +  6H0 \     î'^'f         °'J^ 

(   io,iob  0,019 

De  mon  côté,  j'ai  trouvé  : 

Rapport  r 
pour  des  concentrations  de 

^^turedusel.  Équivalent.  -^.  jôVo*  4bW-  P- 

^^.C*H«0,S*0«...   164     2,828   2,926   2,982     2,201 

^^y-fAgCy 199     3,i83   3, 221    .        2,671 

^^l,PtCP^6H0  .   283     3,i4i   3,i32    .        3,798 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.y  6* série,  t.  III.  (Décembre  1884.)        3o 
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Les  poids  équivalents  de  ces  diverses  substances  corres- 
pondent évidemment  à  un  seul  équivalent  d'un  sel  neutre 
pour  leur  CQnduclibilité;  mais  Tanomaiie  de  réleclrolyse 
se  traduit  par  Tinégali-lé  des  valeurs  de  r  et  de  p. 

J'ai  encore  étudié  quel(|ues  autres  sels  doubles  non  con- 
sidérés par  Hittorf  et  dont  Télectrolyse  doit  être  anormale. 
Voici  les  nombres  obtenus  : 
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des  concentrations 

de 


Équivalent 
Mature  du  sel.  (pour  le  calcul). 

BaO,C*H»0,SH)« 2o3 

Fe«Cy5AzO*Na»-f  2H0(»)  ..        K^^o) 


1 

1000* 


ioo* 

4>444     4»^79 

2,794      2,760 


3,- 


/.  Phosphates  et  arséniates.  —  Les  phosphates  oiTrent 
des  particularités  intéressantes.  M.  G.  Wiedemann  a  dé- 
montré qu'ils  s'électrolysent  comme  l'indique  le  Tableau 
ci-joînt  : 


Sels  de  Tacide  tribasique. 

Pyrophosphates  neutres. 
Métaphosphates 


3M0,  PhO» M|({PhO» 

2M0,H0,Ph0»..  M|[|PhO»HO) 

xM0,2n0,Ph0»  .  M|(PhO»,2HO 

2M0,Ph0* M|(^PhO» 

MO,PhO» M|(PhO*-h  0) 


En  d'aulres  termes,  les  quantités  de  sel  équivalentes  pour 
la  loi  de  Faraday  sont  celles  qui  contiennent  un  équivalent 
de  métal.  L'eau  dite  basique  accompagne  toujours  l'acide 
au  pôle  positif. 

Voici,  d'antre  part,  les  résultats  obtenus  par  Hittorf  sur 
quelques  phosphates  pour  l'appauvrissement  de  la  liqueur 
aux  deux  pôles  : 


(')  Dissolution  récente.  On  sait  que  la  dissolution  de  ce  sel  ne  Urd< 
pas  à  s'altérer. 
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S.  /?. 

2NaO,HO,Pl.œ+:.HO....      \^°'f  "'f^'^ 

(   19,8  0,517 

NaO.allO,  PhO'-l-BO 5,707         o,383 

KO,.HO.Phœ \    '-^9         "•^" 

(    io,3oD         0,200 

2NaO,Ph05-T-ioHO .  .  .         35,64  o.^4'> 

iNaO,  PhO* 10,58  0,573 

Ce  qu'il  y  a  de  remarquable  dans  ces  résultats,  c'esl  l'a- 

*^  omalie  exlrème  des  phosphaies  du  type  MO,  2  HO,  Pli O*. 

fai  pu  expérimenter  sur  une  belle  collection  de  plios- 

tiaies  purs  dont  la  plupart  m'ont  été  gracieusement  of- 

ris  par  M.  Joly.   Voici  les  nombres  qui  se  rapportent 

^  'Jx  mesures  de  conductibilité  pour  les  phosphates  et  pour 

*     -«irséDiate  de  soude  pur  du  commerce. 
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Le  phosphate  de  soucie  tribasique  équivaut  très  nette- 
ment par  sa  conductibilité  à  trois  équivalents  d'un  sel 
neutre  normal,  conformément  à  la  théorie.  Le  pyrophos- 
phate et  le  mélaphosphaie  ont  une  conductibilité  molécu- 
culaire  très  variable  avec  la  dilution,  mais  dont  la  limite 
parait  bien  correspondre  respectivement  à  deux  équiva- 
lents et  à  un  équivalent  d*un  sel  neutre  normal.  Ces  trois 
sels  rentrent  donc  dans  la  loi  générale. 

Quant  aux  phosphates  acides,  il  est  impossible  de  les 
considérer,  au  point  de  vue  de  leur  électrolyse,  comme 
des  phosphates  neutres  dans  lesquels  une  partie  delà  base 
est  remplacée  par  de  IVau,  puisque  cette  eau  de  constitu- 
tion accompagne  l'acide  au  pôle  positif:  ce  sont  plutôt, 
comme  Ta  indiqué  M.  Joly,  des  combinaisons  de  phosphate 
tribasique  et  d'acide  phosphorique  hydraté.  On  voit  nette- 
ment par  le  Tableau  ci-dessus  qu'il  est  impossible  de  les 
considérer  comme  représentant  un  nombre  d'équivalents 
d'un  sel  neutre  ordinaire  supérieur  au  nombre  d'équiva- 
lents de  métal  réel  qu'ils  renferment,  encore  leur  résis- 
tance est-rlle  supérieure    à   la   résistance    ainsi  calculée 
dans  un  rapport  variable  de  |  (phosphate  acide  de  potasse) 
k2  (phosphate  acide  de  soude).  Vexcès  de  résistance 
présenté  par  ces  sels  n^ est-il  pas  la  conséquence  directe 
du  transport  d'eau  combinée  au  radical  acide  et  con- 
duite av^ec  lui  au  pôle  positif?  N'est-ce  point  à  une  cause 
analogue  qu'il  faut  rapporter  les  cas  d'anomalie  dans  Pé- 
lectrolyse  précédemment  observés  ?  C'est  ce  que  nous  exa- 
minerons ultérieurement. 

L'arséniatede  soude  du  commerce  représente  deux  équi- 
valents d'un  sel  neutre,  comme  le  phosphate  correspondant, 
mais  l'excès  anormal  de  la  résistance  est  plus  faible  (J-  au 
lieu  de  |). 

g.  Bicarbonates, —  Le  bicarbonate  de  potasse,  le  bicar- 
bonate et  le  sesquicarbonate  d'ammoniaque  ont  fourni  les 
résultats  suivants  : 
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,  pour  des  concentrations  de 

Equivalent      _  ,  n 

Nature  du  sel.                  pourlecalcul.     ^.  ^i)^^'  Toôi'  f 

KO,  HO,  2C0' loo    1,762  1,758  1,753  i,c 

AzB*0,  HO,  2CO* 79    1,343  1,^89  i,i59  i,( 

lAzH^O,  HO,  3C0*-f- 2n0.     }(i45)       i,48o  1,490  1,471  i,: 

Le  bicarbonate  d'ammoniaque  leprésenle  évidemment 
un  équivalent  d'un  sel  neutre  normal,  comme  le  bichro- 
mate de  potasse  par  exemple,  et  Ton  ne  peut  admettre 
qu'il  soit  dissocié  totalement  ou  partiellement  en  acide 
carbonique  et  ammoniaque  libres,  car  nous  verrons  que 
Tun  et  Tautre  de  ces  corps  sont  isolants  (').  Quant  au 
sesquicarbonate,on  sait  la  tendance  qu'il  a  à  se  transformer 
en  bicarbonate  en  dégageant  de  l'ammoniaque.  Suppo- 
sons qu'une  telle  transformation  s'opère  dans  les  dis- 
solutions très  étendues  :  comme  l'ammoniaque  est  iso- 
lante, la  conductibilité  du  sel  dissous  correspondrait  à  la 
quantité  de  bicarbonate  d'ammoniaque  qu'il  est  suscep- 
tible de  former  5  c'est-à-dire  que  la  résistance  limite  p  cor- 
respondiail  aux  |  de  l'équivalent.  Ce  résultat  ne  s'éloigne 
guère  de  celui  qu'on  a  trouvé  expérimentalement. 

Le  bicarbonate  de  potasse  représente  aussi  un  équiva- 
lent de  sel  neutre,  mais  d'un  sel  neutre  anormal.  On  ne 
peut  admettre  que  ce  sel  en  dissolution  étendue  se  trouve 
complètement  décomposé  en  carbonate  neutre  de  potasse 
et  acide  carbonique  libres,  car  un  équivalent  de  bicarbo- 
nate de  potasse  donnerait  ainsi  naissance  à  un  équivalent 
de  carbonate  neutre  qui  est  un  sel  normal  (voir  p.  446)* 
Puisque  l'acide  carbonique  isole,  la  valeur  de  p  calculée 
devrait,  dans  ce  cas,  coïncider  avec  la  valeur  /*  observée,  ce 
qui  n*a  pas  lieu.  La  constitution  des  dissolutions  étendues 
de  cette  substance  est  vraisemblablement  plus  com- 
pliquée. 

(')  rotr  S  VUI,  I,  <i,  et  2,  p.  478  et  ^SS. 


CONDUCTIBILITÉ    DES    DISSOLUTIONS    SALIWES.  4'*' 

/i.  Sels  mercunçues,  —  Le  bichlorure,   le  bibromure 
de  mercure  et  le  cyanure  de  mercure  m'ont  présenté  une 
exception   unique    parmi   les    sels:    îl    sont  isolants  (*), 
c'esl-â-dire  qu'un  litre  d'eau  distillée  contenant  en  dissolu- 
tion ^s*"  de  Tune  de  ces  substances  (solution  au  ^)  n'ac- 
quiert   qu'une  conductibilité  extraordinairemenl  petite, 
aoo  fois  plus  faible  par  exemple  que  celle  qu'on  calcule- 
rait par  la  loi  des  équivalents. 

Cette  propriété  bizarre  rapproche  les  sels  en  question 
c3es  acides  non  susceptibles  de  se  combiner  à  l'eau,  ou  des 
acides  alcools.  On  sait  en  effet  que  le  bichlorure  et  le  bi- 
Iromure  de  mercure  sont  susceptibles  de  former  des  sels 
doubles  (chloro-mercurates,  hromo-mercurates)  jouissant 
^'une  individualité  bien  nette.  Si  ce  rapprochement  est 
^ondé,  des  sels  doubles  de  cette  espèce  doivent  être  conduc- 
teurs. J'ai  eu  à  ma  disposition  du  sel  Âlembroth  en  fort 
locaux  cristaux.  L'équivalent  de  ce  sel 

(AzH*CI,HgCl-+-HO) 

est  égal  à  198.  Or  j'ai  reconnu  qu'il  est  conducleur  el  que 
son  poids  équivalent  représente,  pour  la  conductibilité, 
un  équivalent  d'un  sel   neutre  normal.  Le  rapport  théo- 

Q 

rique  p  est  ^  =:  2,658^  la  valeur  de  r  pour  une  dilu- 
tion de  ^  est  2,549  ^'  ^"^  "^  varie  pas,  par  une  plus 
forle  dilution  (2). 


(')  Cette  propriété  persiste  même  quand  on  élève  la  température  à  5o* 
et  qu'on  remplace  la  pile  de  1^'  Danicll  par  une  pile  de  six  {jrands  élé- 
ttients  au  bichromate  de  potasse  dont  la  force  électromotrice  atteint  une 
Misaine  de  volts.  Les  sels  en  question  ne  sont  pas  des  électrolytes. 

('  )  Remarquons  cependant  que,  pour  que  cette  égalité  des  deux  rapports 
Soit  démonstrative,  il  faut  admettre  que  le  sel  Alembroth  n'est  pas  décom- 
posé complètement  par  l'eau  à  la  dose  de  yj-^.  S'il  en  était  ainsi,  le  sel  for- 
tnerait  un  équivalent  de  chlorure  mercurique  isolan^t,  et  un  équivalent  de 
Bel  ammoniac  dont  la  conductibilité  propre  rendrait  exactement  compte  de 
la  conductibilité  du  sel  Alembroth.  Mais  les  recherches  de   M.  Berthelot 
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i.  Sels  dii^ers,  —  Parmi  les  sels  complexes  que  j'aî  eu 
l'occasion  d'éludicr,  je  citerai  encore  l'émétique,  le 
chlorure  rosëo- et  le  chlorure  purpuréo-cobaltique  de 
M.  Fremy. 

L'éniétique 

C»H*0»%  KO,  Sb'O'  -4-  aHO  =  34i  ,3 

représente  un  équivalent  d'un  sel  neutre  normal.  Il  est 
vraisemblable  que  dans  Télectrolyse  de  ce  sel  le  potassium 
seul  se  porte  seul  au  pôle  négatif,  tandis  que  Toxyde  d'an- 
timoine accompagne  Tacide  au  pôle  positif. 
Le  chlorure  roséo-cobal tique 

Co'Cl»,  5 AzH'+  aHO  =  270,5 

parait  représenter  trois  équivalents  d'un  sel  neutre, 
comme  le  chlorure  de  cobalt  qu*il  contient;  mais  le  chlo- 
rure purpuréo-cobaltiqiie,qui  ne  diffère  du  précédent  que 
par  deux  équivalents  d'eau  en  moins,  possède  une  résis- 
tance double,  comme  si  deux  molécules  du  sel  précédent 
s'étaient  soudées  en  une  seule. 


Éqoi  raient 
?Iatare  éa  m1.  (pour  le  calcal). 

C«H<0'»,  KO,  Sb»0^-+-  2H() . . .  341 ,3 

Co»CP,5AiH5-+-2H() ï(270,5) 

Co» CP,  5  Az H' I  (  202 ,5 ) 


VII.  —  Sl'bstances  organiques. 

a.  Sels  organiques.  —  Les  sels  organiques  ne  diileren 
par  aucun  caractère  essentiel  des  sels  dont  l'acide  et  la 
sont  minéraux.  Tantôt  Télectrolyse  parait  normale  et  I 
loi  des  équivalents  s'applique  rigoureusement,  tantôt  elli 


sur  les  sels  doubles  de  ce  groupe,  en  particulier  les  sels  de  mercure  - 
d'ammoniaque,  ont  établi  que  ces  sels  sont  stables  même  en  dissoloti^. 
rès  étendue. 
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i 
foo* 

i 
lôoo* 

1 

4000' 

• 

1,365 

5,188 

I,2l5 

4,7l9 
1,086 

2,i3o 

1,9^8 

1,896 
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<?st  anormale  et  alors  la  résistance  présente  l'excès  carac- 
lérisiique  que  les  sels  minéraux  nous  ont  toujours  oil'ert 
dans  ce  cas-là . 

Malheureusement  les  renseignements  que  Ton  possède 
sur  Tappauvrissement  des  dissolutions  aux  deux  pôles  sont 
fort  incomplets.  Voici  tous  les  résultats  publiés  par 
Hittorf(*)  ; 

S.  n. 

Acétate  d'argent 126,7  0,8734 

.       /  2,8077  o,4i5 

^céute  de  soude }  P^l^  ^'f' 

41,333  0,424 

84,606  0,443 

Acéiate  de  potasse i  ,34o6à93,527  Of324ào,343 

Chlorhydrate  de  morphine .  ^4^9  o,8i5 

Chlorhydrate  de  strychnine.  55 , 7  o ,  86 1 

De  mon  côté,  j'ai  étudie,  sous  le  rapport  de  leur  conduc- 
^'l>îlité,  l'acétate  de  sonde,  le  chlorhydrate  de  morphine 
®^  de  strychnine,  et  je  les  ai  aussi  trouvés  anormaux,  au 
^ïême  degré  que  le  nitrate  de  soude  et  le  chlorure  de  so- 
^'um  par  exemple  : 

Rapport  r 
pour  des  conoenlratlons  de 

*"**"••».  Formule.  Équir.l.       -,A_.      __1._.      .^„1_..         p. 

^^«iesoude      C<H»NaO*-4- 6H0 i36  3,i38    3,i5i       .  1 ,825 

'•'^'ydrat-  de  ) 

lorphi^J^  (C"H«»AzO«)HCI-:-3HO..     ^^^'^        •  7''7o    ^»833      4,678 

trych^r^"^*  !  (C'''H"A*'0*)HC1-t-3H0...     ^9^'^        '  '7'^*»^     '''"^^      ^'^^^ 

En  dehors  des  recherches  de  Hittorf,  il  n'y  a  plus  lieu 
^^  signaler  que  celles  de  M.  Bourgoin  (*).  Ce  savant  a 
trouvé  que  l'anomalie  de  l'électrolyse,  caractérisée  par  Ti- 

C  *  )   Hittorf,  loc,  cit. 

(*)  BoDiiGOi!(,  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  4*  térie,  t.  XIV,  p.  107 
•t  suivantes. 
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négal  appauvrissement  des  dissolulions  aux  deux  pôles, 
existe  pour  tous  les  sels  qu'il  a  étudiés,  et  à  un  degré  bien 
plus  marqué  que  pour  les  sels  minéraux.  Toutefois,  comme 
il  n*a  employé  que  des  dissolutions  assez  concentrées,  nous 
ne  pouvons  en  inférer  ce  qui  se  passe  à  la  limite. 

Je  me  bornerai  donc  à  diviser  les  résultats  de  mes  ex- 
périences en  deux  Tableaux,  Pun  relatif  aux  sels  qui  m'ont 
paru  normaux,  Tautreaux  sels  dont  l'anomalie  est  plus  ou 
moins  accusée  par  Pexcès  de  leur  résistance. 


i 
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b.  Corps  neutres  dwer s,  —  Les  sels  neutres  en  dissolu- 
tion dans  Veau  forment,  au  point  de  vue  de  leur  conduc- 
tibilité électrique,  un  groupe  absolument  à  part, 

iW  étudié  les  dissolutions  aqueuses  d'un  grand  nombre 
de  substances  organiques  appartenant  aux  groupes  les  plus 
variés  : 

Alcool  e'ihylique,  Aldéhyde éthylique,  Glucose,  Albumine. 

Glycérine,  Acétone,  Sucre  candi, 

Érylhrile,  Éther  ordinaire,  Acélamide, 

Phénol,  Dichibrhydrine,  Urée, 

Toutes  ces  substances  conduisent  fort  mal.  Quelques- 
unes  n'augmentent  pas  d'une  manière  sensible  la  conduc- 
tibilité de  Teau  distillée  commerciale  (par  exemple  la  gly- 
cérine, Térytluite  et  les  sucres),  même  à  la  dose  de—: 
celles  (|ui  conduisent  le  mieux  résistent  encore  de  5o  à 
200  fois  plus  que  ne  le  feraient  des  sels  neutres  de 
même  équivalent  (aldéhyde,  acélamide),  et  il  ne  m'esl 
point  démontré  que  cette  conductibilité  rudimentaire  ne 
tient  pas  à  des  traces  de  sels  ou  d'acides  retenues  par  les 
substances  (pures  du  commerce)  que  j'ai  employées. 

L'eau  distillée  du  commerce,  et  même  celle  qu*on  a  pré- 
parée dans  les  laboratoires  avec  le  plus  grand  soin,  ne  pa- 
rait elle-même  jamais  exempte  de  traces  d'acides  ou  de 
sels.  Les  mesures  absolues  de  M.  Foussereau  (*),  d'accord 
avec  mes  propres  observations,  établissent  que  cette  résis- 
tance est  éminemment  variable  d'un  échantillon  à  un 
autre.  Il  serait  donc  illusoire  de  publier  des  nombres  re- 
latifs aux  dissolutions  de  l'espèce  des  précédenles,  c'est- 
à-dire  à  des  dissolutions  dont  la  conductibilité  est  du  même 
ordre  de  grandeur  que  celle  de  l'eau  distillée. 

Je  me  borne  à  signaler  l'usage  possible  de  la  mesure 

(*)  Foussereau,  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  de*  Sciences, 
t.  XCIX,  p.  80,  juUlet  1884. 
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delà  conductibilité  pour  reconnaître  le  degré  de  pureté 
(l*uiie  eau  distillée,  d'une  eau  commune  ou  de  substances 
organiques  isolantes  susceptibles  de  dissoudre  des  acides 
ou  des  sels.  Ainsi  Turée  est  isolante,  mais  Turine  conduit, 
à  cause  des  sels  solubles  qu'elle  contient  :  siTurëe  setrans- 
/brme  en  sels  ammoniacaux  par  la  fermentation,  la  con- 
ductibilité de  Turine  doit  s'accroître  en  proportion.  Tous 
les  liquides  de  l'organisme  sont  plus  ou  moins  conducteurs 
par  suite  de  la  présence  de  sels  :  une  altération  quelconque 
cle  leur  nature  qui  aurait  pour  elFet  de  modifier  la  propor- 
tion d*acides  ou  de  sels  qu*ils  renferment  sera  sensible  à 
t^^lectromètre  et  pourra,  dans  des  cas  particuliers,  donner 
I  i  «u  à  des  déterminations  quantitatives.  Ce  contrôle  si  fa- 
<iîle  donnera  quelquefois  des  résultats  qu'il    serait  bien 
difficile  d'obtenir  par  les  méthodes  purement  chimiques. 

Vni.  —  Conductibilité  des  acides  et  des  bases 

EN    DISSOLUTION    TREIS    ÉTENDUE. 

J'ai  été  longtemps  arrêté  par  l'extrême  irrégularité  des 

^^^sullats  ofTerls  par  les  acides  et  les  bases  en  dissolution 

^  tendue.  Notre  éducation  chimique  nous  porte  à  considérer 

^es  corps  comme  identiques  à  des  sels  neutres,  et  à  réunir 

t>ar  exemple,  comme  ne  dilîeranl  pas  essentiellement  les 

Vins  des  autres,  les  corps 

3B0,  PhOS  I  :2nO,S«0% 

aflO,MO,PhO\  I  IIO,  MO,  S'OS 

110,  2MO,  PhOS  (  2M0,S*0«. 
3MO,PhOS 

On  a  vu  qu'en  ce  qui  concerne  les  sels  acides,  l'étude  de 
Téleclrolyse  et  de  la  conductibilité  ne  confirme  pas  plei- 
nement cette  manière  de  voir.  Quant  aux  bases  et  aux 
acides  proprement  dits,  voici  les  conclusions  auxquelles 
j'ai  été  conduit  : 

Les  acides  et  les  bases  qui  se  dUsohent  dans  Veau  sans 


c  \a  Pï<^^^'         ^^-^-^^^.^  des  s^«"^"' 


«a 
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lenu,  il    est  vrai,   l'hydraïe  C0*-h8H0   à    la    tempéra- 
ture de  o**  et  pour  des  pressions  égales  ou  supérieures  à 
I2*'",3,    mais  cet  hydrate  se  détruit  dès  (jue  la  pression 
descend  au-dessous  de  la*'"*.  M.  de  Forcrand  (*)  d'une 
pan,  MM.  Cailletet  et  Bordet  (-)  d'autre  part,  ont  aussi 
obtenu  une   combinaison  d'acide  sulfhydrique  et  d'eau; 
mais,  à  la  température  où  j'ai   opéré  (i8"  environ),  elle 
ne  peut  se  former  que  sous  une  pression  de  plusieurs  at- 
mosphères.. De  tels  liydrattîs  ne    peuvent    exister   qu'en 
proportion  iiiGme  dans  les  dissolutions  préparées  à  la  pres- 
sion ordinaire;  de  simples  traces   de  ces    hydrates  sufG- 
i*aient  d'ailleurs  à  rendie  compte  de  la  conductibilité  que 
J*aî  observée. 

b.  Acide  sulfureux,  —  L'acide  sulfureux  se  combine 
avec  l'eau  beaucoup  plus  aisément  (|ue  les  acides  carbo- 
'*  î  <jue  ei  sulfhydrique. 

On  a  décrit  les  combinaisons  suivantes,  formées  à  la 
l***«ssion  ordinaire  : 

S*0^-+-H*0*  (Dopping). 
S*0*-h9H*0»  (I.  Pierre). 
S'O^-i-  i4H*0*  (De  la  Rive). 

Toutes  sont  instables  et  se  détruisent  par  une  faible  élé- 
^  ^lion  de  température. 

Une  dissolution  d'acide  sulfureux  préparée  à  la  tempé- 
rature de  20**  environ  a  été  dosée  par  l'iode  en  présence  de 
'^ empois  d'amidon.  Elle  contenait  aS^', 35  d'acide  sulfu- 
•*^ux  par  litre.  Cette  dissolution,  faîte  dans  l'eau  distillée 
^ouillie  et  à  l'aide  d'un  gaz  déjà  bien  lavé,  ne  se  troublait 


*^<M>flc«,  t.  XCIV,  p.  212,  p.  gj'i  et  i355,  et  Journal  de  Physique^  2*  série, 
*-    I,  p.  967. 

(')  Db  FoBCRA.fD,  ibid.,  p.  967. 

(')  Caillktet  et  Bordet,  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des 
"^^ienees,  t.  XCV,  p.  58,  et  Journal  de  Physique,  1*  série,  t.  I,  p.  /|56. 
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pas  tout  d'abord  par  l'eau  de  baryle;  le  trouble  n'appa- 
raissait qu'au  bout  de  qiîelques  minutes.  La  quantité  d'a- 
cide sulfurique  qu'elle  contenait  devait  donc  être  extrême- 
ment faible.  J'ai  procédé  aux  expériences  le  plusrapidenient 
possible  et  j'ai  trouvé  que  celte  dissolution  conduisait 
exactement  aussi  bien  qu'une  dissolution  de  cblorure  de 
potassium  de  même  concentration,  c'est-à-dire  seulement 

-^^  =  2,33  fois  plus  mal  qu'un  sel  neutre  qui  aurait  pour 

équivalent  32.  Celle  conductibilité  est  bien  due  à  Taeide 
sulfureux  en  dissolution  ;  pour  l'expliquer  par  la  présence 
d'acide  sulfurique  dans  la  liqueur,  il  faudrait  supposer 
qu'elle  en  contient  em^iron  y^^  par  litre,  c'est-à-dire  5o  h  , 
100  fois  plus  qu'on  ne  peut  raisonnablement  admettre 
qu'elle  en  contenail  au  moment  des  mesures. 

L'acide  sulfureux  dissous  conduit  donc  relativemenl 
bien. 

Quand  on  abaisse  à  o**  la  température  de  la  dissolution 
d'acide  sulfureux  préparée  à  20'',  sa  conductibilité  diminue 
à  peu  près  cinq  fois  moins  que  ne  le  ferait  celle  d'un  sel 
neutre.  La  production  d'une  quantité  supplémentaire 
d'hydrate  conducteur  aux  dépens  diacide  sulfureux  dis- 
sous [mais  non  combiné)  compense  donc  en  partie  l'aug- 
menta lion  normal  ede  résistance  qui  résulte  de  rabaissement 
de  la  température.  Cet  exemple  me  parait  complèlemeut 
démonstratif. 

c.  décide  sulfurique,  —  L'acide  sulfurique  est  particu- 
lièrement intéressant  à  étudier.  On  sait  qu'il  forme  avec 
l'eau. des  combinaisons  cristallisées 

S»0«,HO,     S*0S2H0,     S*0S4H0. 

On  admet  encore  d'ordinaire  Texislence  d'un  hydrate 
S'O'jôHO,  correspondant  aux  proportions  d'acide  mono- 
hydraté  et  d'eau  qui  subissent  par  leur  mélange  la  plus 
grande  contraction.  Tout  le  monde  sait  que  l'eau  acidulée 
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par  Tacide  sulfurique  conduit  très  bien  el  que  la  conduc- 
libilité  des  inélaDges  diacide  sulfurique  et  d'eau  oiFre  des 
anomalies  singulières  :  par  exemple,  d'après  M.  Becker  (  *  ), 
elle  présente  un  maximuin  pour  un  mélange  dont  la  densité 
est  de  i,a5. 

J'ai  pris  une  dissolution  d'acide  sulfurique  au  y^,  et  j'y 
ai  ajouté  autant  d'eau  quVlle  en  contenait  déjà ^  puis  j'ai 
continué  delà  même  manière,  doublant  toujours  la  quan- 
tité d*eau,  jusqu'à  obtenir  une  dilution  extrême.  La  résis- 
tance spécifique  de  la  liqueur  se  multiplie  à  chaque  addi- 
tion d^ eau  par  un  coefficient  A,  variable  avec  la  dilution 
initiale,  comme  l'indique  le  Tableau  suivant  :     * 


iIU«ie 


30-    Wô' 


1 

140  • 


1 
80 


_»_   _J_ 

Î9J0'   3840* 


lîO     140'   V8  0'    9e0'    19J0'   3840'    /«80 

>»9i7     i»89^     1,^67     1,856     1,849     i,85^     i,S8i     1,9'ia     i.ooa 


X  présente  un  minimum  pour  une  dilution  initiale  voi- 
sine de  5Y0.  On  ne  voit  pas  comment  une  variation  de  ce 
genre  serait  susceptible  d'être  expliquée  autrement  que  par 
un  changement  de  la  nature  de  Télectrolyte  (cesi-k-dhe 
de  l'hydrate  dissous). 

On  peut  se  demander  quelle  est  la  constitution  de  cet 
hydrate  pour  une  concentration  de  la  liqueur  et  une  tem- 
pérature données.  Il  est  difficile  de  répondre  à  cette  ques- 
tion d'une  manière  complète.  Toutefois  les  mesures  de 
conductibilité  et  les  observations  de  Hittorf  sur  l'inégal 
appauvrissement  des  solutions  d'acide  sulfurique  aux  deux 
pôles  d'un  voltamètre  peuvent  nous  renseigner  sur  ce  qui 
se  passe  à  la  limite. 

Nous  supposerons  que  l'hydrate  dissous  est  l'un  des  trois 

hydrates 

S20S2H0,     S«0S4H0,     S*0%6H0 

el  représente,  pour  la  conductibilité,  un  nombre  d'équiva- 


(')  Bf.cker,  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie,   i85o  ni  i85i. 
Ann.  de  Chim,  el  de  Phys.,  6*  série,  t.  III.  (Décembre  188 1 .)  3 1 
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lents  de  sel  neutre  iioimal  égal  au  nombre  d*équivalenis 
(l'hydrogène  qu'il  contient.  Nous  calculerons  dans  chacune 
de  ces  hypothèses  :  T'ie  rapport  théorique  p  de  la  conduc- 
tibilité de  solutions  d'acide  sulfurique  et  de  chlorure  de 
potassium  de  même  concentration  ;  a°  le  nombre  n  qui  in- 
dique la  perte  de  concentration  au  pôle  négatif;  et  nous 
comparerons  ces  valeurs  calculées  aux  nombres  fournis 
par  Texpérience. 

I®  Hydrate  S*0*,  a  HO.  —  L'élecirolyse  doit  être  nor- 
male (//  =  0,5 ).  Le  rapport  p  est  —^  =  o,658. 

Pj  =  o,658,     Wi  1=0,5. 

2"  Hydrate  S*0«,4H0.  —  Quand  1*^*1  d'hydrogène  et  jr   i 
\^^  d'oxygène  ont  apparu    aux  deux  pôles,   la  quantité^:^  é 
d'acide  électrolysée  est  moitié  moindre  que  dans  le  cas  pré — -^^é- 
cédent;  la  résistance  théorique  et  aussi  la  perte  de  con—  w  m\' 
centration  au  pôle  négatif  doivent  être  moitié  moindres  ^^  ^s. 

/&,  =  0,329,     //i=:0,25. 

3**  Hydrafe  S*0^j6H0.  —  On  trouvera  de  même 

P3=  0,226,     /»j,=  0,167. 

Or  voici  le  résultat  des  mesures  de  conductibilité  qv/cm'  juc 
j'ai  effectuées  ; 

Concentration.  j*^.  jj-^.  T^ôô-  l^àù* 

r 0,329         0,307         0,272         o,232 

La  limite  de  r(pour  une  concentration  nulle)  par'»  t  aii 
se  confondre  avec  pj.  L'hydrate  électrolysé  serait  donc 

S*0«,6H0. 

Les  mesures  de  n  effectuées  par  Hittorf  sont  les  si     -a/» 
vantes  (  *)  : 

S...    0,5574     1,4383    5,4i5    23,358    97iî6       161, ^^ 
/ï...     o,/{oo      0,288      0,174       0,177       0,212         0,2t0^ 


(')   s,  poids  d'eau  uni  à  iv  d'acide. 
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Malheureusement  ces  mesures  n*ont  pas  été  poussées 
aux  dilutions  exlrèmes^  et  nous  avons  vu  que  la  nature 
de  l'hydrate  se  modifie  encore  pour  des  concentrations 
inférieures  à  5^.  En    tout  cas,  la  dernière  valeur  de  n 

(concentration  -7; — 7  )  est  intermédiaire  à  //•  et  à  w..  Les 
162,4/ 

inductions  tirées  de  la  valeur  de  n  confirment  donc,  d^une 
manière  générale,  celles  que  nous  avons  obtenues  par  les 
valeurs  de  /*•  Il  est  curieux  qu'une  même  hypothèse  rende 
compte,  dans  le  cas  actuel,  de  Tanomalie  de  Télectrolyse  et 
de  celle  de  la  conductibilité. 

Rappelons  que  M .  Bourgoin  (  ^  ) ,  à  la  sui  te  d'expériences 
analogues  à  celles  de  Hittorf,  avait  déjà  proposé  de  consi- 
dérer S'0',6H0  comme  l'hydrate  d'acide  sulfurique  dé- 
c*omposé  par  le  courant. 

d.  Acides  minéraux  divers.  —  Hittorf  a  étudié  l'élec- 
Erolyse  des  acides  chlorhydrique,  iodhydriquc  et  bromhy- 
drique. 

Tous  ces  acides  forment  avec  l'eau  des  combinaisons 
définies,  comme  l'acide  sulfurique;  tous  présentent  une 
^lectrolyse  anormale  dans  le  même  sens  que  lui,  c'est-à-dire 
€|ue  la  perte  de  concentration  au  pôle  négatif  est  très  infé- 
rieure à  0,5  ;  tous  enfin  sont  doués  d'une  conductibilité 
exceptionnellement  grande,  eu  égard   à  leur  équivalent. 
L'acide  chlorhydrique,  dont  l'équivalent  est  36,5,  est,  de 
tous  les  électrolytes  connus,  celui  dont  les  dissolutions 
conduisent  le  mieux. 

J'ai  employé  une  dissolution  d'acide  chlorhydrique  pur 

contenant  5 — rrôde  son  poids  de  gaz  :  elle  m'a  servi  comme 
ô , 200  * 

liqueur  primitive  pour  préparer  les  liqueurs  y^j,  j^,  jôifô? 

j^  que  j'ai  comparées  aux  dissolutions  de  chlorure  de 


(')  Bourgoin,  Annales  de  Chimie  et  de  Ph)sijuef  4*  série,  t.  XIV. 
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potassium  de  même  concentration  nominale.  Les  rapports  /* 

ont  été 

o,485,     0,489,     o,5i5    et    o,53i| 

qui,  ramenés  à  une  même  concentration  vraie,  deviennent 

0,147»     ^>^49>     o»*^?     *t     0,161. 

36,5 
Le  rapport  —7-^  des  équivalents  est  0,49,  dontle  lierso,i63 

se  confond  sensiblement  avec  le  rapport  observé  :  i*''  d'a- 
cide chlorhydrique  représente  donc  3^^*  d'un  sel  neutre, 
comme  i^**  d'acide  sulfurique  SO'HO. 
Les  valeurs  de  n  trouvées  pap  Hittorfsont 

S.     2,9083    9,863     36,22?.     82,261     140,99      321,343     2135,9 
71.     0,319      0,193      0,168      0,161         0,171         0,216         o,t» 

Ces  valeurs  de  n  varient  avec  la  concentration,  à  peu 
près  comme  pour  l'acide  sulfurique,  et  la  limite  de  n  se 
trouve  comprise  entre  w,  =  o,25  et  u^  =  0,167. 

Nous  serions  donc  conduits  à  admettre  que  Télectrolytc 
contenu  dans  une  dissolution  très  étendue  d'acide  cblor- 
liydrique  n'est  point  H  Cl,  mais  bien  une  combinaison  d'a- 
cide cblorliydrique  et  d'eau  contenant  Z^^  dliydrogène 
basique.  Dans  celle  bypothèse,  quand  1^^  d 'hydrogène  se  dé- 
gage au  pôle  négatif,  i^^  de  chlore  se  dégage  au  pôle  positif, 
mais  le  tiers  seulement  de  cette  quantité  serait  fourni  par 
l'électrolyse,  le  reste  proviendrait  d'une  réaction  secon- 
daire, celle  de  l'oxygène  élcctrolytique  sur  Tacide  chlorhy- 
drique environnant  le  pôle  positif. 

On  ne  connaît  pas  l'hydrate  H  Cl  4-  2  HO*,  mais  Tacide 
chlorhydrique  forme  avec  Teau  divers  hydrates  plus  com- 
plexes,, par  exemple  H  Cl  -h  4  HO,  H  Cl  -h  i3H0.  Doit-on 
supposer  que  ces  hydrates  ne  subsistent  pas  intégralemeiiï 
pour  des  dilutions  extrêmes? 

L'acide  azotique,  qui  n'a  pas  été  étudié  par  Hiitorf,  est, 
comme  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique, un  excellent      j 
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conducteur,  représentant  aussi  à  la  limite  3^^  d'un  sel 
neutre;  ce  qui  conduirait  à  admettre  dans  les  liqueurs  très 
ililuées  Texislence  d'un  hydrate  AzO*,  3  HO.  On  pourrait 
i*tre  tenté  de  généraliser,  puisque  les  résistances  de  ces 
trois  acides  se  trouvent  dans  le  rapport  de  leurs  équiva- 
lents ;  mais  celle  relation,  tout  accidentelle,  ne  se  retrouve 
pas  pour  les  autres  acides  minéraux.  Ainsi  j^ai  préparé  une 
ciissoluiion  d'acide  chromique  cristallisé  pur,  que  j'ai  suc- 
eessivement  étendue  au  jjj,  au  t—j,  au  ,-^  et  au  j^.  Les 
valeurs  correspondantes  de  r  sont 

o,4oo,     o,4i6,     0,426,     0,494, 

Le  rapport  p  des  équivalents  de  Tacide  cliromique  et  du 
«^  Idorure  de  potassium  est 

3 
0,674  =r-  (o,45o). 

Aux  dilutions  extrêmes,  i*^'i  d'acide  chromique  parait 
^Jonc  représenter  i*^^,5  d'un  sel  neutre,  ou  seulement  la 
•:»ioitié  de  i*^*!  d'aciclechlorhydri(|ue,  azotique  ou  sulfurique. 
4^ 'acide  chlorique  se  comporte  comme  l'acide  chromique. 
-Il  n'y  a  donc  pas  de  loi  générale  à  chercher  en  dehors  de 
^elle  que  j'ai  énoncée  ci-dessus,  relativement  à  Texistence 
^t  au  rôle  des  hydrates  salins  auxquels  il  faut  attribuer  la 
conductibilité  des  acides. 

Les  dissolutions  d'acide  borique  hydraté  BoO',3HO, 
^out  isolantes.  Il  est  vraisemblable  que  cet  hydrate  n'a  pas 
la  constitution  ordinaire  des  sels,  pas  plus  que  certains 
<scîdes  organiques  dont  nous  allons  nous  occuper. 

e.  Acides  organiques.  —  Parmi  ces  acides,  l'acide 
pyrogallique  en  dissolution  s'est  montré  isolant,  comme  le 
phénol  ou  l'acide  borique. 

Les  acides  de  la  série  grasse,  bien  que  contenant  de 
l'eau  (C*H*0*  par  exemple),  ne  sont  pas  des  électrolytes, 


486  B.    BOUTT. 

mais  ils  le  deviennent  quand  on  les  dissout  dar 
Beaucoup  d^autres  acides  organiques  doivent  être 
même  cas. 

Voici  les  résultats  numériques  que  j'ai  obtenus, 
nière  colonne  du  Tableau  donne  la  valeur  théorie 
rapport  r,  calculée  en  supposant  que  Tacide  repré 
nombre  d^équivalenls  de  sel  neutre  égal  à  son  degi 


sicité. 
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A  l'exceplioii  des  acides  oxalique  et  picriqiie  qui  sont 
bons  conducieurs  ei  se  rapprochent  à  ce  point  de  vue  des 
acides  minéraux,  les  autres  acides  conduisent  mal  en  dis- 
solutions concentrées,  et  leur  conductibilité  spécifique  va- 
rie dans  un  rapport  énorme  avec  la  dilution.  Ces  variations 
sont  hors  de  toute  proportion  avec  celles  qu'on  observe 
pour  les  sels,  même  pour  les  sulfates  hydratés  (p.  44?)  ^u 
pour  les  sels  minéraux  de  ces  mêmes  acides  organiques 
(p.  47^)'  Prenons  pour  exemple  Tacide  acétique  qui  isole 
quand  il  est  pur  5  en  dissolution  même  très  étendue,  il  con- 
duit beaucoup  plus  mal  que  n'importe  quel  acétate.  II  est 
naturel  de  penser  que  la  conductibilité  quMI  acquiert  dans 
les  dissolutions  très  étendues  est  la  conséquence  d'une 
combinaison  partielle  avec  l'eau,  limitée  pour  chaque  dilu- 
tion comme  la  combinaison  que  ce  même  acide  contrac- 
terait avec  un  alcool  pour  former  un  éther.  Il  en  est  vrai- 
semblablement de  même  pour  les  autres  acides  contenus 
dans  le  Tableau  ci-dessus. 

Ainsi  toutes  les  observations  qui  précèdent  concordent 
pour  établir  que  les  acides  ne  sont  des  éleclrolytes  qu'au- 
tant qu'ils  contractent  avec  Tcau  des  combinaisons  compa- 
rables à  des  sels.  Je  vais  établir  la  même  proposition  pour 
les  bases. 

2°    BASES. 

L'aniline,  la  toluidine  pures  du  commerce  à  la  do5<' 
de  2^,  augmentent  à  peine  la  conductibilité  de  l'eau  dis- 
tillée. L'ammoniaque  pure,  malgré  sa  grande  solubilité, 
ne  possède  en  dissolution  qu'une  conductibilité  très 
faible,  iio  fois  moindre  environ  que  celle  que  caractéri- 
serait un  sel  d'équivalent  égal  à  17.  Tout  le  monde  est  en 
effet  d'accord  pour  reconnaître  que  la  dissolution  de  TaiD- 
moniaque  dans  l'eau  n'est  pas  accompagnée  d'une  combi- 
naison proprement  dite  :  on  n'a  pas  isolé  <^e  compose 
(fammoniaque  et  d'eau  en  proportions  définies. 
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Au  contraire,  les  bases  alcalines  ou  alcalino-lerreuses 
forment  en  général  avec  Teau  plusieurs  combinaisons 
définies.  La  potasse,  par  exemple,  a  fourni  les  hydrates 

KO,  HO,     K0,5B0,     4KO,HO-+-2nO; 

la  soude,  les  hydrates 

Na  0,  HO,     x  Na  0,  HO  4- 1 4  HO,     2  Na  0,  HO  4-  6  HO. 

Ces  bases,  en  dissolution,  conduisent  mieux  que  ne  le 
feraient  des  sels  neutres,  ayant  l'équivalent  du  monohy- 
drate. Ainsi  j'ai  trouvé  que,  pour  les  dilutions  extrêmes,  le 

rapport  -  de  la  résistance  effective  des  dissolutions  de  ces 

^ases  à  leur  résistance,  calculée  dans  Thypothèse  des  mo- 
^ohydrates,  avait  vers  iS""  les  valeurs  suivantes  : 

r 
P 

Lithine o ,  64 1 

Chaux o ,  702 

Soude o,65o 

Potasse o ,  591 

Baryte o>5y8 

Oxyde  de  thailium i  ,000 

Ces  valeurs  de  -  sont  variables  d'une  base  à  une  autre. 

r 

X*ai  fait  à  cet  égard  des  mesures  nombreuses  et  qui  ne 
laissent  subsister  aucun  doute,  en  particulier  pour  la 
l^aryte  et  la  chaux,  dont  il  est  facile  d'avoir  des  disso- 
lutions pures,   essentiellement  exemples  de   carbonates. 

L'erreur  des  valeurs  de  -  pour  ces  deux  bases  ne  peut 

t*xcéder  une  unité  du  deuxième  rang,  et  la  différence  des 
deux  nombres  0,70a,  o,5g8  est  déjà  plus  de  dix  fois  supé- 
rieure à  cette  limite. 
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Ainsi  nous  sommes  autorisés  à  conclure  que  Thy 
éleclrolysé  n'est  exactement  le  monohydrate  que  poui 
seule  des  bases  étudiées,  l'oxyde  de  tballium.  Celle 
été  employée  en  cristaux  très  purs,  et  il  n'y  a  pas  de  ( 
sur  Texactiiude  des  résultats.  Pour  les  autres  bases, 
certainement  affaire  à  déshydrates  supérieurs  partielle 
dissociés. 

Ces  conclusions  seront  confirmées  par  l'étude  de  1 
riation  de  la  conductibilité  de  ces  substances  avec  la 
pérature. 

Des  acides  et  des  bases  anhydres,  il  convient  de  raj 
cher  l'eau,  le  type  des  oxydes  indifférenls,  et  d'obs 
qu'elle  ne  devient  un  éleclrolyte  qu'en  formant  des 
binaisons  salines. 

Les  acides  isolants  (acides  arséuieux,  borique, etc.) 
corps  comme  le  phénol  ou  l'aldéhyde  qui,  sans  êln 
acides,  peuvent  cependant  former  des  combinaisons 
logues  à  des  sels,  fournissent  ainsi  des  corps  conduct 
même  quand  la  base  est  l'ammoniaque  dont  les  dis 
tions  sont  isolantes.  Ainsi  le  borate  d'ammoniaque 
déhydate  d'ammoniaque,  le  phénate  d'animoniaqu 
dissolution  possèdent  une  conductibilité  analogue  à 
des  dissolutions  aqueuses  d'acide  acétique  ou  succin 
Par  exemple  ,  l'aldéhydate  d'ammoniaque  crist 
(C*H^O»,AzH»),  aux  dilutions  de  5^^,  -j^,^^,aci 
pour  r  les  valeurs  42,079,  16,068,  4^825,  rapide 
décroissantes  avec  la  dilution.  Le  rapport  théorique  p 
un  sel  neutre  quiaurait  l'équivalent  de  l'aldéhydate  ( 
moniaque  serait  0,819. 

IX.  IfUFLL'ENCE    DE    LA    TEMPÉHATUnE. 

Tous  les  résultats  consignés  dans  ce  Mémoire  or 
obtenus  à  la  température  de  l'air  du  laboratoire, 
varié  de  12"  à  18°.  Pour  effectuer  des  comparaisons 
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lempéralurcs  dliréronics,  j'ai  dû  modifier  la  disposition 
eipe  riment  aie  de  la  manièie  suivante  : 

Le  siphon  a  (fig.  i,  p.  .jSg)  est  remplacé  par  un  tube 
capillaire  en  verre  mince  ACB  (Jîg.  4)^  terminé  par  deux 
entonnoirs  vernira  la  gomme  lacjue.  Ce  lube  plonge  dans 
un  vase  V  d'environ  6'''  de  capacité,  que  l'on  remplit 
tl'cau  refroidie  au  coniacl  de  la  glace  ou  chauffée  à  une 


'empérature  inférieure  à  60".  Deux  très  gros  siphons  en 
verre  K,  K',  (jue  l'on  remplit  par  aspiration,  mollent  les 
entontioirs  en  communication  avec  l'înlérieur  des  vases' 
poreux  P,  P',  pleins  du  même  liquide  que  le  lube  :  c'est  à 
l'inlérieur  de  ces  vases  poreux  que  l'on  prend  les  dériva- 
tions à  l'aide  des  flacons  électrodes  précédemment  décrits 
{Jîg-  a,  p.  44i  )■  Le  siplion  b  contenant  la  deuxième  co- 
lonne liquide  est  remplacé  par  un  tube  A'B'C  disposé 
comme  ABC. 

La  résistance  R,  que  l'on  mesure  entre  les  orifices  0,  o' 
Jes  deux  flacons  électrodes,  se  compose  :  1"  de  la  résis- 
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tance  R^  de  la  colonne  liquide  du  tube  capillaire  ABC  por- 
tée à  une  température  T  uniforme  et  bien  connue;  2°  de 
la  résistance  /*]  des  siphons  K,  K'  dont  la  température 
inconnue  est  intermédiaire  à  la  température  T  et  à  la  tem- 
pérature 0  de  la  salle  où  Ton  opèie^  et  de  la  résistance  r, 
qui  est  comprise  entre  l^oriGce  des  siphons  dans  les  vases 
poreux  etTorificedes  flacons  électrodes  :  cetle  dernière  est 
à  la  température  9,  Les  tubes  A,  B,  C  étaient  assez  étroits  et 
les  siphons  K,  K'  assez  gros  pour  qu'on  put  faire  abstraction 
de  ces  résistances  parasites.  Pour  m'assurer  que  cetle  con- 
dition était  remplie,  après  avoir  mesuré  la  résistance  totale 
Ri  -h  Ti  4-  Ts,  comprise  entre  o  et  o\  j'ai  enlevé  le  tube 
ABC  et  j'ai  fait  plonger  les  siphons  K,  K',  par  leurs  extré- 
mités devenues  libres,  dans  un  vase  contenant  le  même 
liquide  que  les  vases  poreux  et  les  siphons.  La  nouvelle 
résistance  pi  comprise  entre  o  et  o'  se  compose  de  r^ 
et  d'une  résistance  supérieure  à  /'i  ;  car,  d'une  part,  la 
température  est  partout  d,  et,  d^autre  part,  on  a  ajouté  à 
la  résistance  des  siphons  K,  K' celle  du  vase  qui  les  réunit. 

J*ai  trouvé  ainsi  pour  le  rapport  -—  - —  —  la  valeur  ^: 
d'où  il  résulte  que  le  rapport  —-^ '  -  est  certaincmeDL 

XX.  -f-  /'l    -+"   Tj 

inférieur  à  -j-J^.  L'erreur  commise,  en  admettant  que  la. 
résistance  totale  R  -h  /*,  -f-  /',  est  portée  dans  chaque  expé— 
riï^nce  à  la  température  T  de  ABC,  rentre  donc  dau& 
'Tordre  de  grandeur  des  erreurs  inévitables  de  Texpé- 
rience. 

a.  Sels  neutres  normaux,  —  La  loi  énoncée  (p.  444)  ^^ 
peut  évidemment  être  vraie  que  si  la  résistance  de  tous  les 
sels  neuties  en  dissolution  varie  de  la  même  manière  avec 
la  température.  Pour  savoir  ce  qu'il  en  est,  j'ai  formé  les 
deux  résistances  à  comparer  d'une  même  dissolution  sa- 
line, et  j'ai  porté  successivement  chacune  d'elles  à  des 
températures  qui  ont  varié  arbitrairement  de  tk^  k  44^* 


\ 
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J'en  ai  déduit  la  loi  de  la  varialion  de  la  conductibilité 
avec  la  température.  Voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  : 
i*'  La  conductibilité  c^  d  un  sel  neutre  en  dissolution 
très  étendue  croît  proportion nellehient  à  rélévalion  de  la 
température,  d'après  la  formule 

2?  Le  coefficient  A*  est  le  même  pour  tous  les  sels  neu- 
tres normaux  (').  On  s'en  convaincra  par  Texamen  du 
Tableau  suivant  : 

Nombre 
Nature  du  sel.  Concentration.  k.  d'expériences. 

j  ^  o,o336  i8 

K.C1 j  ^^\^  o,o33'i  9 

'  4ôVo  o,o333  2 

AzlPCl yj,  o,o349  ï' 

KO,  SO» .  o,o3i9  3 

KO,  CrO* •  o,o326  4 

KO,  AzO*  ......              •  0,0343  3 

PbO,  AzO» ^  o,o358  3 

AgO,  AzO^ ♦•  o,o320  3 

Cm  0,  SO'  -h  7  ho  .              .  o ,  o338  4 

Moyenne 0,033695 

Ainsi,  la  conductibilité  de  toutes  les  dissolutions  étu- 
diées est  une  même  fonction  de  la  température.  Le  rapport 
de  ces  conductibilités  demeure  donc  invariable  quand  la 
température  change,  et  la  loi  des  équivalents,  établie  \gv$ 
i5^,  conserve,  à  une  température  quelconque,  le  même 
degré  d'exactitude. 

Ce  résultat  était,  a  priori^  assez  vraisemblable^  mais  les 

(')  M.  F.  Kohlrausch  {Wied.  Ann.,  t.  VI,  p.  191  et  suivantes)  avait 
déjà  observé  que  la  variation  de  la  conduclibilité  électrique  avec  la  tem- 
pérature est  sensiblement  la  même  pour  un  grand  nombre  de  sels  neutres 
eD  dissolution  étendue.  La  plus  faible  concentration  qu'il  ail  employée 
est  j^.  La  loi  n'est  rigoureuse  que  pour  des  dilutions  supérieures. 
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expériences  actuelles  tirent  un  intérêt  particulier  de  la  va- 
leur numérique  irouvée  pour  le  coefficient  de  variation  A 
avec  la  température. 

M.  Grossmann  (*)  a  déduit  des  expériences  de  MM.  Kohl- 
rausch  et  Groirian,  sur  la  conductibiliié  de  divers  chlo- 
rures et  du  sulfate  de  zinc  en  dissolution  dans  Teau,  et  de 
celles  de  M.  Grotrian  sur  le  frottement  intérieur  des  mêmes 
dissolutions,  une  loi  dont  voici  Pénoncé  :  Le  produit  de  la 
conductibilité  élecinque  par  le  frottement  intérieur  esf, 
pour  un  même  sel,  au  même  état  de  dilution,  indépen- 
dant de  la  température.  Pour  les  dilutions  extrêmes  que 
j'emploie,  cet  énoncé  devient  :  Le  produit  de  la  conduc- 
tibilité électrique  d^une  dissolution  saline  par  le  frotte- 
ment intérieur  de  Veau  est  indépendant  de  la  tempéra- 
ture, ou,  ce  (jui  revient  au  même  :  La  condiœtibilité 
électrique  varie  proportionnellement  à  la  quantité  d^eau 
qui  s 'écoule  dans  un  même  temps  à  travers  un  même  tube 
capillaire  et  sous  une  même  pression. 

Diaprés  Poiseuille  (*),  cette  quantité  d^eau  varie  pro- 
portionnellement au  trinôme 

(  i  )  I  -h  o ,  0336793 /  H-  0,000209936  ^', 

tandis  que,  d'après  l'ensemble  de  mes  expériences  sur  les 
sels  normaux,  la  conductibilité  des  dissolutions  salines 
étendues  varie  proportionnellement  au  binôme 

(2)  I  -\-  0,033695/. 

Les  limites  de  température  des  expériences  de  Poiseuille 
et  des  miennes  sont  trèj  sensiblement  les  mêmes. 

Il  est  impossible  de  je  pas  être  frappé  de  Tidentité  du. 
coefficient  principal,  celui  du  terme  en  f ,  dans  les  formulesë 


(')  Grossma!!!!,  TFied.  Ann.,  t.  XVIII,  p.  nig, 

(*)  Poiseuille,  Mémoires   des  Savants  étrangers,   t.   XI,   p.   433.    Voi 
aussi  le  Rapport  de  Regnault  sur  le  Mémoire  de  Poiseuille,  Ann.  de  Chii 
et  de  Phys.y  3«  série,  t.  VII,  p.  5o. 
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(i)  et  (2).  Sans  chercher,  pour  le  moment^  à  interpréter  la 
différence  qui  résulte  de  Tabscnce  du  terme  en  /*  dans  la 
formule  de  la  conductibilité,  il  semble  que  Ton  peut  con- 
sidérer èomme  démontré  que  la  résistance  électrique  des 
électrolytes  est  de  la  nature  d'un  J rot  te  ment. 

Cette  assimilation,  proposée  d'abord  par  M.  G.  Wiede- 
mann  (*),el  adoptée  en  particulier  par  M.  F.  Kohirausch, 
s*impose  à  nous  si  nous  considérons  que  V électrofjse  est 
un  transport  matériel  des  éléments  du  sel  à  travers  la 
masse  inerte  du  dissolvant;  ce  transport  ne  peut  s'effectuer 
sans  chocs  de  molécule  à  molécule,  c'est-à-dire  sans  déga- 
gement de  chaleur,  et  sans  entraînement  d'une  portion  du 
dissolvant. 

Dans  le  cas  de  Télectrolyse  normale,  la  liqueur  s'appau- 
vrit également  aux  deux  pôles,  ce  qui  signifie  que  la  quan- 
tité d'eau  transportée  par  chacun  des  ions  est  la  même. 
La  loi  des  équivalents  s'interprète  en  admettant  que  la 
niasse  d'eau  entraînée  par  l'électrolyse  d'une  molécule 
d'uD  sel  neutre  quelconque  est  indépendante  de  la  nature 
du  sel. 

4.  Sels  neutres  anormaux.  —  La  variation  de  la  con- 
ductibilité des  sels  neutres  anormaux,  avec  la  température, 
diilere  un  peu  de  celle  des  sels  normaux.  De  o  à  3o"  cette 
Variation  est  très  sensiblement  proportionnelle  à  celle  de 
la  température,  et  le  coefficient /r  présente,  pour  quclquos- 
Uns  de  ces  sels  à  la  dilution  de  .j^^,  les  valeurs  sui- 
vantes : 

NaCl 0,0346 

NaO,  AzO* 0,0345 

Nal 0,0345 

KO,  2HO,  PhO- o,o33i 


('  )  Voir  WiED£MA!(:<,  Die  Lettre  von  fier  Eiektricitàt  (3*  édition  de  Gaiva- 
^•ismu$  und  Eielitromagneiiamus),  t.  II,  p.  g^4  ®t  suivantes.  Braunschwoig, 

1883. 
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à  peu  près  idenliques  à  celles  qui  caractérisent  les  sels  nor- 
maux. 

Mais,  quand  la  température  s'élève  davantage,  les  va- 
leurs de  fc  croissent,  et  il  faudrait,  pour  représenter  exac- 
tement la  variation  de  la  conductibilité,  des  formules  k 
trois  termes,  telles  que 

Cl  r=  Co  (H-  a/  -h  a'f'). 

Je  n^ai  pas  cherché  à  caj^culer  de  formules  de  cette  espèce; 
je  me  suis  borné  à  déterminer  la  valeur  moyenne  de  k  de 
G  à  5o"  :  elle  s'est  trouvée  égale  à 

0,036955. 

Ainsi  les  sels  anormaux,  plus  résistants  que  les  sels  nor- 
maux à  la  température  ordinaire,  augmentent  de  conduc- 
tibilité un  peu  plus  vite  qu'eux,  c'est-à-dire  que  leur 
anomalie  diminue  quand  la  température  s'élèue. 

Rappelons  que  Tanomalie  de  la  conductibilité  est  liée  à 
celle  de  l'électrolyse,  c'est-à-dire  à  l'inégalité  de  l'appau- 
vrissement de  la  liqueur  aux  deux  pôles.  Tantôt  c'est  au 
pôle  positif  (phosphates  acides),  tantôt  au  pôle  uégatii 
(sels  anormaux  de  soude)  que  la  perle  de  concentration 
est  la  plus  grande.  L'excès  d'eau  transportée  à  l'un  des 
pôles  rend  compta  de  l'accroissement  de  la  résistance. 

Il  resterait  à  savoir  ponrquoi  cet  excès  d'eau  est  trans* 
porté.  Nous  avons  vu  que,  dans  le  cas  des  phosphates,  l'eau 
est  combinée  à  Tun  des  ions  :  elle  se  rend  au  pôle  positif 
avec  l'acide  (p.  4^^)*  Pour  des  sels  anormaux,  tels  que  le 
chlorure  de  sodium,  par  exemple,  on  peut  remarquer  que, 
bien  que  le  sel  cristallise  habituellement  anhydre,  on  a  pu 
isoler  des  liydratcs  définis  en  refroidissant  suffisamment 
les  dissolutions  (NaCl  -h  4  HO).  On  peut  imaginer  que  de 
tels  hydrates  existent  dans  les  dissolutions  étendues.  Une 
partie  de  l'eau  combinée  serait  entraînée  en  excès  dans 
Téleclrolyse. 
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A  l'appuî  de  celle  liypoihèse,  on  peul  observer  que  les 
sels  hydralés,  ou  conliaclaiil  avec  Teau  des  combinaisons 
définies  (p.  447)?  s^"'  ^'^^  anormaux  pour  les  dilulions 
médiocres,  el  qu^75  s'approchent  seulement  de  devenir 
noimaux  à  mesure  que  la  dilulion  est  de  plus  en  plus 
grande. 

On  peul  encore  remarquer  que  les  hydraies  salins  sont 
délruils  par  une  élévation  de  température  sulKsanle,  et 
que  l'anomalie  de  Téleclrolyse  diminue,  d'après  ce  qui 
précède,  quand  la  température  s'élève  au-dessus  de  20°. 

c.  acides.  —  Parmi  les  acides,  Tacide  sulfureux  {voir 
p.  479)  ^^^  celui  qui  a  montré  le  plus  faible  «iccroissement 
de  conduciibililé  avec  la  tempéralure  (Â"  =  o,oo85  de 
o  à  20*')*,  puis  vient  l'acide  sulfurique  (A  =  0,0119). 
Dans  ces  deux  cas,  il  paraît  bien  évident  que  Télévalion 
de  tempéralure  dissocie  de  plus  en  plus  complètement  un 
hydrate  très  conducteur,  de  telle  sorte  que  raccroissement 
normal  de  la  conductibilité  (o,o33)  se  trouve  fortement 
diminué.  Vers  1 00°  Tacide  sulfurique  ne  conduirait  pas 
mieux  qu'un  sel  neutre  ordinaire. 

Un  assez  grand  nombre  d'acides  bons  conducteurs  pré- 
sentent grossièrement  une  même  loi  de  variation  de  la 
conductibilité  de  o""  à  5o'*.  Le  Tableau  suivant  indique  la 
valeur  du  coefficient  k  de  o"^  à  20''  et  sa  valeur  moyenne 

de  0°  à  5o**  : 

k 

Concen-  Valeur  moyenne 

Nature  de  l'acide.  tration.  de  o  à  20".       de  r  à  So". 

Acide  chlorhydriq lie.  j-J-^  0,0240  0,029.9 

Acide  azotique -^  0,0219  o,o2o5 

Acide  azotique  ....  j\ô  o,023i  0,023?. 

Acide  chlorique  ...  -j-fy  0.0224  o,02o'> 

Acide  chromique. .. .  j-^  0,0222  0,0208 

Acide  chromique.    ..  -j—-  0,0214  0,0208 

Acide  oxalique yo'6  0,0224  0,021 1 

Acide  picrique jj^  •  0,0202 

Jm.  de  Chim,  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  III.  (Décembre  1884.)  32 
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La  valeur  de  k  présente  un  léger  décroîsscincnt  à  mesure 
que  la  température  s^élève,  excepté  pour  Tacide  azotique^ 
mais  les  expériences  sont  insuffisantes  pour  permettre  de 
calculer  des  formules  à  trois  termes. 

Une  élévation  de  température  de  0°  à  5o"  modifie  peu 
le  rapport  des  conductibilités  de  ces  divers  acides;  mais  la 
valeur  de  k  étant  sensiblement  les  deux  tiers  de  celle  qui 
caractérise  les  sels  neutres,  la  conductibilité  de  ces  acides 
relativement  aux  sels  diminue.  O^tte  conductibilité  était 
excessive  (trois  fois  trop  fort  eenviron'pour  les  acides  chlor- 
hydrique,  azotique  et  picrique;  une  fois  et  demie  trop 
forte  pour  les  acides  chlorique,  chromique  et  oxalique)  : 
elle  se  rapproche  progressivement  de  la  valeur  normale. 

Voici   maintenant   les  résultats    fournis  par  les  acides 

mauvais  conducteurs  : 

A 

Concen-  V 

Nature  de  l'acide. 

Acide  benzoïquc.  .  .  . 

Acide  citrique 

Ac.  tartrique  (droit). 

Pour  tous  ces  acides,  k  décroît  quand  la  température 
s'élève.  Cet  effet  est  encore  plus  marqué  avec  Tacide  acé- 
tique :  la  conductibilité  varie  assez  rapidement  pour  que 
j'aie  pu  déterminer  les  coefficients  d'une  formule  à  trois 

termes 

Cf  =  Cf^[i  -\-  o,o3o5r  —  o,oooi65f') 

représentant  la  variation  de  la  conductibilité'de  o^  à  5o". 
Les  acides  benzoïque,  citrique,  tartrique  et  acétique 
conduisent  plus  mal  que  des  sels  neutres  à  la  températuie 
ordinaire,  et  leur  conductibilité  s'écarte  de  plus  en  plus 
de  la  valeur  théorique  à  mesure  que  la  température  s'élève^ 
davantage.  Les  acides  bons  conducteurs  s'approchent  aim. 
contraire  de  la  conductibilité  théorique.  La  seule  conclu- 


Concen- 

Valeur moyenne 

tration. 

de  0  à  20*. 

de  0  à  5o*. 

1 
luoo 

o,o3o6 

0,0277 

I 

0 , o3o9 

o,o3oo 

1 

20  0 

0,0297 

0,0286 
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sion  générale,  applicable  à  la  fois  aux  acides  bons  et 
mauvais  conducteurs,  c'est  donc  que  leur  conductibilité, 
comparée  à  celle  des  sels  neutres,  diminue  quand  la  tem- 
pérature s^élève  :  les  combinaisons  conductrices  qu'ils 
forment  avec  Teau  se  dissocient  ou  se  détruisent:  ils  ten- 
dent à  devenir  monohydratés,  sHls  forment  des  hydrates 
définis  et  stables,  comme  Tacide  sulfurique;  à  devenir 
anhydres  s'ils  ne  contractent  avec  Teau  que  des  combinai- 
sons incomplètes,  comme  Tacide  acétique,  par  exemple. 

d.  Bases.  —  L'étude  des  bases  conduit  à  une  conclu- 
sion analogue.  La  potasse,  la  soude,  la  baryte  et  la  chaux, 
que  j'ai  étudiées  au  point  de  vue  de  la  température,  obéis- 
sent sensiblement  à  une  même  loi.    • 

k 

Concen-  Valeur  moyeane 

Nature  de  l'acide.  tration.  de  o  à  20**.       de  o  à  So**. 

Potasse -^  0,0274  0,07.74 

Soude -^  0,0290  0,0^85 

Baryte -^  ^  '  o3o2  o  ,0290 

Chaux yÏô  o,o3o4  0,0271 

La  valeur  de  Xr,  constante  pour  la  potasse  et  la  soude,  dé- 
croît un  peu  pour  la  baryte  et  la  chaux;  pour  toutes  ces 
bases,  elle  est  inférieure  à  celle  qui  caractérise  les  srls 
neutres.  L'excès  de  conductibilité  qu'elles  présentent  par 
rapport  à  la  conductibilité  théorique  du  monohydrate  s'af- 
faiblit donc  lentement  à  mesure  que  la  température  s'élève, 
mais  ne  se  réduirait  pas  encore  à  zéro  pour  la  potasse  et 
la  soude,  à  la  température  d*ébullition  de  l'eau.  Il  est  à 
remarquer  que  les  monohydrates  des  bases  que  nous  con- 
sidérons sont  stables,  même  à  des  températures  élevées. 


En  résumé,  je  crois  avoir  établi  que  Télectrolyse  des 
sels  neutres  est  un  phénomène  simple  et  qu'il  y  a  une  loi 
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élémentaire  des  conduciîbiliiés,  en  harmonie  avec  la  loi 
des  équivalents  électrochimiques;  les  exceptions  appa- 
rentes ne  font  que  nous  révéler  la  complexité  de  cer- 
taines dissolutions  qui  ne  sont  pas  directement  compa- 
rables à  celles  du  chlorure  de  potassium  ou  du  sulfate  de 
potasse,  par  exemple. 

Une  étude  du  même  genre,  étendue  à  un  plus  grand 
nombre  de  substances,  ne  jetterait  probablement  aucune 
lumière  nouvelle  sur  la  question.  Il  convient  plutôt  d*é- 
largir  le  problème,  tout  en  restreignant  le  nombre  des 
corps  étudiés,  et  de  s'appuyer  sur  les  résultats  que  Ton 
peut  désormais  regarder  comme  acquis,  pour  aborder  le 
problème  général  de  la  conductibilité  des  dissolutions 
étendues  ou  concentrées.  C'est  de  ce  côté  que  je  vais  main- 
tenant diriger  mes  eilbrts. 

Qu'il    me   soit   permis,    en    terminant,    de    remercier 
M.  J.  Voisenat,  élève  ingénieur  des  télégraphes,  qui  m'a 
assisté  avec   beaucoup  de  zèle  et  d'intelligence   pendant 
plusieurs  mois.  Son  concours  dévoué  m'a  été  fort  utile 
pour  compléter  les  nombreuses  mesures  qu'exige  un  tra- 
vail du  genre  de  celui  que  j'avais  entrepris. 


»%«««% 


MESURE  DE  LA  CHALEUR  SOLAIRE 

Pab  m.  g.  FROLICH. 


Traduit  des  Annalen  der  Physik,  par  M.  D.  BERTHELOT. 


On  admet  dans  la  Météorologie  que  la  chaleur  solaire 
est  constante;  cette  opinion  pourtant  s'évanouit  devant  un 
examen  plus  attentif. 

Il  suffit,  pour  s'en  convaincre,  d'examiner  les  événe- 
ments dont  la*  surface  du  Soleil  est  le  théâtre  ;  cet  exameu 
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révèle  des  modifications  profondes  et  incessantes,  qui,  le 
fait  est  prouvé,  influent  d'une  façon  très  notable  sur  le 
rayonnement  calorifique  de  certaines  régions  du  Soleil 
(taches  et  facules).  D'ailleurs  il  est  bien  évident  que  le 
rayonnement  calorifique  total  du  Soleil  doit  se  ressentir 
de  ces  modifications  partielles. 

Une  preuve  plus  claire  encore  nous  est  fournie  par  la 
marche  de  la  température  à  la  surface  de  la  Terre;  on  sait 
que  la  température  moyenne  reste  la  même  en  tous  cas, 
ou  tout  au  moins  qu'elle  exige  des  siècles  pour  varier. 
Mais  la  succession  des  températures,  dans  chaque  cas  par- 
ticulier, est  si  irrégulière  qu'il  ne  peut  être  question  ici 
d'une  marche  périodique. 

Et  pourtant  cette  succession  devrait  être  périodique,  si 
la  chaleur  solaire  était  constante.  C'est  In,  en  effet,  une 
conséquence  immédiate  du  principe,  que  des  causes  pé- 
riodiques doivent  engendrer  des  phénomènes  périodiques. 

Si  nous  admettons  que  la  chaleur  solaire  est  constante 
(abstraction  faite  des  variations  séculaires),  nous  avons 
précisément  là  une  cause  qui  agit  périodiquement. 

11  en  résulte  que,  si  les  autres  causes  de  la  chaleur  ter- 
restre sont  constantes,  la  température  doit  offrir  une  en- 
tière périodicité,  quelles  que  soient  d'ailleurs  les  compli- 
cations presque  infinies  qui  résultent  de  la  distribution 
des  continents  et  des  mers,  des  mouvements  de  l'air  ou 
des  océans,  des  condensations  et  des  évaporations,  etc. 

Or  les  autres  causes  de  la  chaleur  terrestre  sont  con- 
stantes, ou  du  moins  soumises  seulement  à  des  variations 
faibles  et  très  lentes.  Parmi  ces  causes,  on  peut  citer  la 
chaleur  stellaire  et  la  chaleur  interne  du  globe. 

Quant  aux  perturbations  atmosphériques,  elles  exer- 
cent, il  est  vrai,  une  influence  capitale  sur  la  température 
de  la  Terre*,  mais,  loin  de  la  causer,  elles  en  dépendent. 
La  nature  de  cette  dépendance  pourrait  être  connue,  si 
Ton  établissait  l'équation  de  l'équilibre  atmosphérique. 
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Ces  perturbations  elles-mêmes  devraient  être  périodiques, 
si  la  chaleur  solaire  était  constante. 

Des  variations  séculaires  soit  dans  la  chaleur  du  Soleil 
ou  des  étoiles,  soit  dans  la  constitution  du  sous-sol  ou  de 
la  surface  terrestre,  soit  enfin  dans  Tintensité  du  feu  cen- 
tral, ne  peuvent  d'ailleurs  rien  modifier  d^essentiel  en  pa- 
reille matière.  Il  aurait  pu  seulement,  à  la  longue,  en  ré- 
sulter quelques  changements  dans  les  éléments  de  la 
période  de  la  température  terrestre.  Admettons  que  ces 
changements  aient  pu  empêcher  la  température  terrestre 
d^ètre,  au  sens  mathématique,  une  fonction  périodique; 
en  tous  cas,  les  variations  numériques  ainsi  produites 
eussent  été  tout  à  fait  secondaires,  par  rapport  aux  élé- 
ments de  la  période.  Ainsi  donc,  on  ne  pourra  jamais  ex- 
pliquer par  là  le  contraste  entre  le  cours  réel  de  la  tem- 
pérature terrestre  et  le  cours  périodique  qui  devrait 
résulter  de  la  constance  de  la  chaleur  solaire. 

Ces  considérations,  si  claires  d'ailleurs  qu^elles  parais- 
sent par  elles-mêmes,  semblent  n*avoir  pas  excité  jusquMci 
l'attention  nécessaire.  C^esl  ce  qui  décida  l'auteur  du  pré- 
sent Mémoire  à  rechercher  si  l'on  ne  pouvait  pas  dé- 
montrer Texistence  des  variations  dans  la  chaleur  rayonnée 
par  le  Soleil.  A  cet  effet,  il  institua,  à  partir  de  1879,  une 
suite  d^observations  et  d'expériences,  qui  Tamenèrent  à 
son  but  dans  l'été  de  i883.  Il  parvint,  de  la  fin  de  juin 
jusqu'au  milieu  d'octobre  i883,  à  exécuter  des  mesures 
précises,  d'où  il  résulte  que  la  chaleur  rayonnée  par  le 
Soleil  éprouve  de  notables  variations,  qui  sont,  suivant 
toute  probabilité,  étroitement  liées  à  l'apparition  des  taches. 

Je  me  propose  de  donner  ici,  tout  d'abord,  un  aperçu 
sur  la  marche  générale  de  ces  observations  et  de  ces  expé- 
riences; puis  je  décrirai  les  instruments  et  les  procédés 
employés  lors  des  dernières  mesures  ;  enfin  j'exposerai  les 
résultats  de  ces  mesures. 

Ce  travail  n'est  que  la  suite  de  mes  recherches  sur  la 
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température  des  espaces  interplanétaires,  sur  la  chaleur 
du  ciel  (').  Les  observations  réunies  dans  ces  Mémoires, 
notamment  sur  la  construction  et  l'usage  de  la  pile  thermo- 
électrique,  ont  été  immédiatement  utilisées  pour  le  pré- 
sent travail. 

Au  sujet  de  la  méthode  à  suivre,  il  n'y  a  pas  à  hésiter; 
j'ai  employé  celle  de  Pouillet.  J'ai  mesuré  à  différentes 
hauteurs  la  chaleur  solaire,  pour  déduire  de  la  la  chaleur 
que  recevrait  la  Terre,  si  Tatmosphère  était  supprimée. 
C'est,  d'ailleurs,  la  méthode  dont  j'avais  déjà  fait  usage 
dans  le  travail  précédemment  cité,  sur  la  chaleur  que 
nous  envoient  les  étoiles. 

Une  simpliGcation  de  celte  méthode  par.  la  mesure  de 
la  chaleur  du  point  d'opposition  fut  bientôt  reconnue 
inexacte  et,  en  tous  cas,  impraticable  dans  notre  climat. 

Comme  instruments  de  mesure,  j'ai  employé  les  piles 
thermo-électriques  que  j'avais  construites  pour  observer 
la  chaleur  céleste,  ainsi  que  le  galvanomètre  asiatique  à 
miroir  de  Siemens  et  Halske. 

La  difiicullé  capitale  a  consisté  dans  l'installation  d'une 
unité  mesure  précise  pour  la  chaleur  rayonnante.  J'ai 
employé  d'abord  une  plaque  de  platine  incandescent,  puis 
une  lampe  électrique  à  incandescence,  mais  en  vain.  J'ai 
alors  eu  recours  à  des  plaques  à  émission  constante,  chauf- 
fées à  loo^.  Ce  procédé  a  donné  enGn  la  précision  désirable 

Les  mesures  de  la  chaleur  solaire  furent  faites  :  en  sep- 
tembrei879,  au  sommet  du  Faulhoru  en  Suisse;  durant 
l'hiver  1879-80,  à  TObservatoire  royal  de  Berlin;  de  1880 
à  la  fin  de  1882,  dans  la  villa  de  M.  G.  Hansemann;  et,  en 
i883,  dans  une  tour  située  à  Weslend,  près  de  Berlin. 

Je  saisis  cette  occasion  de  témoigner  à  M.  le  Directeur 
Fôrster  et  à  i\L  G.  Hansemann  tous  mes  remerciements 


(')  O.   Irôlich.  Répert.  de  Météor.y   6,  n*  i,  Pélersbourj;,  1876;  et  AU" 
notes  de  Poy;îi;eadorJf^  supplément  8,  p.  66^;  1877. 
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pour  le  concours  amical  qu^ils  m'ont  pr^té  dans  Tinslalla- 
lion  de  mes  expériences. 

rt.  —  Méthode  générale. 

On  ne  peut  éliminer  Tinfluence  de  l'atmosphère  que  si 
Ton  admet  que  la  succession  des  difl'érentes  couches  at- 
mosphériques durant  Tobservatioii  est  la  même,  quelle 
que  soit  la  route  que  suivent  les  rayons.  Il  suit  de  là  que 
Ton  ne  peut  observer  que  par  les  jours  clairs,  quand  une 
couche  uniforme  de  nuages  n'envahit,  pour  ainsi  dire, 
jamais  le  ciel. 

Quant  au  mode  d'élimination,  le  plus  simple  est  de  con- 
sidérer, ainsi  qu'a  fait  Pouillet,  l'atmosphère  comme  une 
couche  unique  et  homogène.  Dans  ee  cas,  si  j'appelle 

W  la  quantité  de  chaleur  solaire,  reçue  par  une  plaque 
exposée  normalement  à  la  direction  des  rayons; 

S  la  valeur  que  prendrait  celte  quantité,  s'il  n'y  avait  pas 
d'atmosphère  ; 

z  le  chemin  des  rayons  à  travers  l'atmosphère; 

H  la  hauteur  de  l'atmosphère; 

R  le  rayon  terrestre  ; 

h  la  hauteur  solaire; 

a  le  coefficient  d'absorption 

W=:  S  <?-«", 
où 

z  =  —  Rsin//  -r-(R4-H)  i/i— f      ^  »  >'^''^'^' 
Développant  ar,  d'après  les  puissances  de  ->) 


az=:aH(  — -:— : 


I    H»       I 


\  sinA        1  ÏK  siii'/i        i  H'  sin^A 
relation  vraie  lanl  que 

-—  sin*/«  <  I . 
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L'exposant  ne  rontieiil  (ionc  (abslraclion  faite  dos  faibles 
hauteurs  solaiies)  en  premier  ordre  qu'une  constante 
a  H,  et  ce  n'est  qu'en  second  ordre  qu'il  dépend  delà  hau- 
teur de  ralmosphère.  La  détermination  de  la  chaleur  so- 
laire S  est  donc  sensiblement  indépendante  de  la  hauteur 
de  ralmosphère. 

Bien  que  celle  formule  ail  représenté  d'une  façon  suffi- 
samment rigoureuse  les  expériences  de  Pouillet  avec  son 
pyrhéliomètre,  il  resterait  à  démontrer  son  exactitude 
pour  des  expériences  plus  précises. 

Examinons  en  premier  lieu  l'influence  de  la  division  de 
Tair  eu  différentes  couches^  admettons  que  le  coefficient 
d'absorption  varie  suivant  les  couches.  Soit  z'  le  chemin 
des  rayons;  on  a  dans  ce  cas,  pour  la  traversée  de  l'al- 
mosphère,  l'équation  différentielle 

où  a  est  fonction  de  s';  par  suite, 

logWm  —  /a^/3'. 

Soit  S  la  valeur  de  W  quand  on  fait  r'=  o, 

Tenons  ensuite  compte  de  Tiniluence  des  longueurs 
d'onde  sur  l'absorption.  Il  faut  partager  les  chaleurs  W 
et  S  en  différents  termes  correspondant  aux  longueurs 
d'onde  X|,  A29  A3,   .  • .  ^ 


t  »  »  % 


S  =r  Sj    -h  S,    -+-  S3    -i- 

W  =  Wi-f-  W,-f-W3-f-.... 

Pour  chacune  de  ces  grandeurs  partielles,  on  a  une 
équation  différentielle  de  forme 
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La  chaleur  totale  W  est  alors  de  forme 

Wz=:S,r    ^'«  ^-Sj^    '  «  -i-  .... 

II  y  aurait  encore  à  considérer  ririfluencc  de  la   ré- 
flexion. 

On  voit  que,  pour  tenir  compte  de  toutes  les  données 
dont  un  examen  attentif  au  point  de  vue  théorique  nous 
montre  Tinfluence,  il  faudrait  que  nos  connaissances  sur 
la  succession  des  couches  atmosphériques,  et  notamment 
sur  l'absorption  de  la  chaleur  par  chacune  de  ces  cou- 
ches, fussent  beaucoup  plus  avancées  qu'elles  ne  le  sont 
en  réalité.  Aussi  ai-je  dû  abandonner  ce  mode  de  re- 
cherches et  me  décider  à  suivre  une  voie  purement  empi- 
rique :  en  d'autres  ternies,  après  avoir  réuni  un  grand 
nombre  d'observations,  je  les  ai  représentées  par  une  for- 
mule empirique  dont  j*ai  ensuite  fait  usage  pour  déter- 
miner la  chaleur  solaire  S. 

Comme  je  Texpose  plus  bas,  les  mesures  faites  en  1881 
et  1882  peuvent  être  représentées  par  une  simple  fonction 
exponentielle 

pour  ^  =  --;  en  d'autres  termes,  la  formule  simple  déjà 

employée  par  Pouillet  suffit  pour  représenter  mes  expé- 
riences. 

D'ailleurs,  il  serait  possible  qu'avec  une  atmosphère 
moins  agitée,  qui  permettrait  des  expériences  plus  régu- 
lières, on  trouvât  que  logW  n'est  pas  exactement  une 
fonction  linéaire;  toutefois  le  climat  de  Berlin  empê- 
chera toujours  de  répondre  à  cette  question. 

Dans  les  plus  longues  séries  d'observations,  quand 
celles-ci  se  prolongeaient  jusqu'à  de  faibles  valeurs  de  II 
hauteur  solaire,  l'expérience  a  révélé  pour  la  courbe  re- 
présentative de  la  fonction  un  écart  bien  miarqué  avec  U 
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ligne  droite;  toutefois  cet  écart  avait  lieu  tantôt  dans  un 
sens,  tantôt  dans  l'autre.  Les  écarts  ne  peuvent  avoir  leur 
cause  que  dans  l'irrégularité  de  l'atmosphère;  et  notam- 
ment dans  ce  fait  que,  la  hauteur  solaire  variant,  Téloi- 
gneoient  des  contrées  que  traversent  les  rayons  avant 
d'arriver  à  l'instrument  est  toujours  exagéré  par  l'obser- 
vateur. Il  arrive  aussi  par  les  jours  h'S  plus  clairs  et  les 
plus  tranquilles  que  les  couelies  aériennc^s  ne  sont  uni- 
formes que  dans  la  région  de  l'observateur  :  dans  ce  cas, 
pour  de  faibles  hauteurs  solaires,  les  rayons  traversent  des 
couches  différentes. 

En  pareille  circonstance,  j'ai  adopté  invariablement  la 
règle  suivante  :  les  observations  faites  quand  le  Soleil  était 
peu  élevé  n'ont  été  prises  en  considération  qu'autant  que 
leurs  courbes  restaient  conformes  à  peu  près  h  la  direc- 
tion droite.  Les  observations  faites  quand  le  Soleil  était 
plus  élevé  ont  été  constamment  réunies  ensemble  dans  les 
calculs.  Naturellement  il  s'est  trouvé  des  cas  douteux  où 
j'ignoraislemomentprécis  auquel  les  observations  cessaient 
de  mériter  confiance.  Dans  ces  cas,  j'ai  recommencé  plu- 
sieurs fois  mes  calculs,  en  admettant  pour  les  séries 
des  observations  un  plus  ou  moins  grand  nombre  de 
termes.  Au  reste,  les  résultats  sont  à  peu  près  les  mêmes 
en  toute  hypothèse. 

On  conçoit  que  dans  celle  méthode  une  série  d'obser- 
vations exige  un  développement  d'au  moins  quatre  heures 
pour  qu'on  puisse  en  déduire  avec  quelque  certitude  la 
chaleur  solaire.  Pourtant  celle  circonstance  ne  se  présente 
que  rarement  sous  notre  climat.  Aussi  nie  suis-je demandé 
s'il  n'existait  pas  une  autre  méthode  qui  exigeAt  moins  de 
temps. 

Une  telle  méthode  existe  peut-être  :  il  faudrait  pour 
cela  mesurer  la  chaleur  du  «  point  d'opposilion  ».  Je 
nomme  ainsi  le  point  situé  à  la  même  hauteur  du  Soleil 
et  dans  le   plan  vertical  déterminé  par   le  Soleil   et   le 
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zénith.  Il  se  peut  qu'il  existe  entre  rémission  du  point 
d'opposiiion  et  la  chaleur  solaire  mesurée  sur  la  Terre 
une  relation  précise  qui  permettrait  d'éliminer  par  une 
seule  observation  Tinfluence  de  Tatmosphère. 

L'expérience  a  montré  que  celte  méthode  est  imprati- 
cable dans  notre  climat. 

b,  —  Méthode  d'observation  et  instruments. 

Les  mesures  calorifiques  furent  faites  au  moyen  de  la 
pile  thermo-électrique  et  du  galvanomètre  à  miroir. 

Celle  méthode  me  paraît  toujours  la  plus  sûre.  Je  sais 
bien  que,  récemment,  Langley,  dans  son  bolomètre,  a  me- 
suré la  chaleur  solaire,  par  la  résistance  de  minces  plaques 
métalliques  et  de  (ils  de  fer.  Dans  cette  méthode,  Taccrois- 
scmeiit  de  charge  de  la  batterie  est  un  moyen  d'augmenter 
à  volonté  la  sensibilité  apparente  de  l'instrument.  Toute- 
fois, pratiquement,  ce  détail  ne  tire  pas  à  conséquence, 
parce  que  le  développement  de  la  chaleur  est  augmenté 
en  même  temps  par  le  courant  et  par  le  phénomène  de 
Peltier.  Dans  cette  méthode  d'ailleurs,  comme  dans  la 
mienne,  la  sensibilité  a  ses  limites  dans  les  variations  d 
température  qu'éprouve  l'enveloppe  de  TappareiL  A  mo 
sens,  il  est  impossible  de  remédier  i  cette  imperfection 
quelles  que  soient  les  précautions  prises  pour  assurer  1; 
constance  de  la  température  de  l'enveloppe.  Langley  m 
paraît  ne  pas  avoir  tenu   assez  compte  de  cette  circon^ 
stance;  et  c'est  ce  qui  me  fait  penser  que  ses  recherche* 
eussent  aussi  bien  pu  être  faites  au  moyen  d'une  pile 
thermo-électrique. 

Avec  ma  disposition,  quand  la  sensibilité  est  entière^ 
un  millième  de  la  chaleur  solaire  donne  encore  une  dé- 
viation  de  o",oio. 

Dans  la  construction  de  la  pile  thermo-électrique,  j'ti 
apporté  successivement  divers  perfectionnements,  qui  ont 
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déjà  élé  décrits  dans  le  Mémoire  précédemment  cité,  et  que 
je  vais  rappeler  brièvement. 

Tout  d'abord,  il  est  impossible,  pour  toutes  les  re- 
cherches de  cet  ordre,  d'obtenir  des  résultats  numériques 
corrects  avec  une  simple  pile  thermo-électrique  de  M elloni. 
Comme  l'endroit  où  Ton  place  l'appareil  ne  peut  pas  être 
clos,  les  courants  d'air  faussent  complètement  les  résultats. 
Recouvrir  la  pile  au  moyen  de  mauvais  conducteurs,  ou 
cle  cloisons  nombreuses,  ne  remédie  pas  à  cette  cause 
d'imperfection.  La  pile  doit  être  complètement  séparée  de 
l'atmosphère  ambiante;  et,  sauf  du  côté  de  la  plaque  qui 
reçoit  la  chaleur,  on  doit  l'entourer  d'une  enveloppe  à 
température  constante. 

La  pile,  composée  de  petites  tiges,  est  ajustée  au  moyen 
Je  morceaux  de  liège  dans  un  tube  percé  de  trous;  celui-ci 
«st  fixé  par  deux  anneaux  métalliques  dans  un    tube  de 
cuivre  noirci  intérieurement.  C«;  dernier  est  fermé  à  l'ar- 
rière par  une  lame  de  cuivre*,  à  l'avant  par  une  plaque  de 
^el  gemme  poli,  mastiquée  à  iioid  dans  une  gaine  métal- 
lique. A  ce  tube  est  fixé  un  entonnoir  :  tube  et  entonnoir 
sont  plongés  dans  un  large  cylindre  de  fer-blanc,  dans  le- 
quel un  courant  d'eau  uniforme  maintient  une  tempéra- 
ture constante. 

Dans  mes  précédentes  observations,  j'avais  constaté  que 
la  chaleur  rayonnée  par  l'entonnoir  exerce,  même  quand 
le  métal  est  poli  le  mieux  possible,  une  infiuence  considé- 
rable sur  la  pile.  C'est  pourquoi  j'ai  dû  mettre  cet  enton- 
noir au  nombre  des  objets  dont  on  maintient  la  tempéra- 
ture constante. 

Dans  ce  tube  de  cuivre  s'engage  latéralement  un  second 
tube  de  enivre,  qui  communique  avec  le  dehors  et  est  fermé 
par  un  bouchon  de  gomme;  ce  tube  contient  le  tliermo- 
mètie  recourbé  à  angle  droit,  ainsi  que  les  liges  conduc- 
trices de  cuivre.  La  première  et  la  dernière  tige  de  la  pile 
sont  reliées  par  des  lames  de  maillechort  élastiques,  dans 
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lesquelles  sont  vissés  les  conducteurs  de  cuivre.  Des  fils  de 
cuivre  ratlachcnt  ceux-ci  à  des  bornes  de  cuivre,  qui  com- 
muniquent elles-mêmes  avec  le  galvanomètre  par  des  fils 
de  cuivre^  de  la  sorte  loul  le  circuit  est  en  cuivre  (sauf 
les  plaques  résistantes  de  maillechort  intercalées  dans 
Tappareil  j. 

La  pla(]ue  de  sel  gemme  et  la  pile  thermo-électrique 
peuvent  être  facilement  enlevées  et  replacées,  grâce  à  des 
dispositions  spéciales. 

L'ouverture  de  Ten  ton  noir  est  fermée  par  un  couvercle 
métallique  creux,  dans  le  milieu  duquel  est  pratiqué 
un  trou  que  Ton  peut  fermer,  comme  le  précédent,  par  un 
obturateur  métallique  creux.  Le  diamètre  de  ce  trou  est 
plus  petit  que  celui  de  la  face  antérieure  de  la  pile,  de 
telle  sorte  que  des  rayons  parallèles  tombant  par  ce  trou 
sur  la  face  de  la  pile  ne  recouvrent  pas  entièrement  cette 
face. 

Dans  les  expériences  ci-dessous  relatées,  je  me  suis 
borné  à  ouvrir  le  petit  trou,  aussi  bien  pour  la  chaleur 
solaire  que  pour  la  mesure  normale.  Je  n'ai  donc  pas  uti- 
lisé la  réflexion  de  Pentonnoir. 

L'intérieur  du  grand  cylindre  de  fer-blanc,  de  même 
que  les  deux  couvercles  creux,  sont  constamment  arrosés 
par  un  filet  d'eau  qui  s'échappe  d'un  grand  réservoir  et  y 
est  ramené  par  une  pompe.  La  seule  chose  nécessaire  pour 
la  précision  des  mesures,  c'est  que  la  température  de  l'es- 
pace vide  qui  entoure  la  pile  soit  partout  la  même.  Cette 
température  peut  varier  :  mais  il  faut  que  le  changement 
se  fasse  uniformément  et  aussi  lentement  que  possible. 
La  durée  de  la  variation  peut  être  réglée  à  volonté  par 
l'augmentation  ou  la  diminution  de  la  masse  d^eau  du 
réservoir.  Toute  cette  disposition  permet,  la  pile  étant 
installée  à  l'air  libre,  de  mesurer  la  chaleur  solaire  à  quel- 
ques millièmes  près,  la  chaleur  céleste  à  j^  ou  —^  près. 

Le  cylindre  de  fer-blanc  qui  contient  la  pile  est  monté 
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à  la  façon  d'un  théodolite,  avec  deux  axes  de  rotation  et 
des  vis  microméiriques  :  ce  qui  permet  de  tourner  la 
pile  vers  n'importe  quel  point  du  ciel.  Pour  les  observa- 
tions du  Soleil,  on  adapte  sur  la  face  antérieure  du  cylindre 
un  couvercle  de  bois  dans  lequel  sont  ajustées  deux  len* 
tilles  :  Tune  grande,  Tautre  petite. 

La  plus  petite  sert  à  diriger  avec  précision  la  pile  vers 
le  Soleil.  L'image  du  Soleil  est  projetée  sur  une  plaque 
de  métal  mince,  sur  laquelle  est  tracée  une  croix,  et  qui  est 
supportée  par  le  grand  cylindre  de  fer-blanc.  Une  vis  mi- 
crométrique sert  à  maintenir  Tiniage  sur  la  croix  pen- 
dant tout  le  temps  de  l'opération. 

La  grande  lentille  sert  à  observer  les  environs  du  Soleil 
par  le  procédé  de  la  chambre  obscure.  L'image  est  projetée 
sur  un  tableau  blanc,  percé  d'un  trou  à  la  place  du  Soleil. 
De  la  sorte,  Toeil  n^est  pas  ébloui  et  peut  suivre  facilement 
tous  les  nuages  qui  passent.  Grâce  à  ce  procédé,  on  peut, 
même  par  un  ciel  nuageux,  observer  pendant  les  plus 
courtes  éclaiicies. 

Durant  les  observations  faites  à  Tair  libre  (Soleil  ou 
Ciel),  la  pile  et  ses  accessoires  sont  recouverts  d'une  petite 
cabane  de  bois.  Celle-ci  porte  une  ouverture  circulaire, 
fermée  par  une  jalousie,  et  qui  correspond,  d'une  part 
à  la  fente  d'une  coupole  astronomique,  de  l'autre  à  l'ori- 
fice de  la  pile. 

La  construction  de  la  pile  elle-même  a  été  perfectionnée 
à  plusieurs  égards. 

Dans  la  combinaison  ordinaire  antimoine-bismuth, 
l'antimoine  a  été  remplacé  par  Talliage  zinc-antimoine, 
imaginé  par  Noë,  giàce  auquel  la  force  électromotrice 
est  environ  triplée.  Il  est  assez  difficile  de  mouler  les  pe- 
tites tiges  de  cet  alliage  à  cause  de  leur  manque  de  dureté. 
C'est  pourquoi,  au  moment  du  coulage,  j'ai  placé  dans  le 
moule  des  fils  de  fer,  qui  forment  à  l'intérieur  de  la  tige 
un  noyau  solide,  sans  paraître  nulle  part  a  la  surface. 
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Il  est  difficile  aussi  de  souder  les  tiges,  faute  d'obtenir 
une  action  assez  rapide.  Le  mëial  à  souder  s'étend  d'habi- 
bitude  de  plusieurs  millimètres  vers  Fintérirur,  au  lieu 
d^occuper  seulement  la  face  antérieure  de  la  pile.  La  cha- 
leur est  donc  obligée  de  parcourir  ce  surplus,  ayant  de 
produire  ses  edets.  J*ai  évité  cet  inconvénient  en  em- 
ployant pour  la  soudure  des  plaques  de  cuivre  très  minces; 
celles-ci  furent  placées  sur  la  face  aniérieure  des  tiges, 
sans  recouvrir  complètement  cette  face;  par  suite^  toute  la 
chaleur  agit  à  la  fois  sur  l'ensemble  de  la  soudure,  et  To- 
pération  est  bieu  plus  vile  achevée. 

QuMl  me  soit  permis  enfin  de  meniionner  ici  un  pré- 
jugé fort  répandu,  d* après  lequel  une  pile  thermo-élec- 
trique est  d'autant  plus  sensible  qu'elle  compte  plus  dVIé- 
ments.  Un  simple  calcul  suffit  pour  montrer  que  son  action 
sur  le  barreau  aimanté  est  maximum  quand  la  résistance 
de  la  pile  est  égale  h  celle  du  galvanomètre  (la  capacité 
électrique  de  la  pile  et  celle  du  fil  enroulé  autour  du  gal- 
vanomètre étant  données).  Le  maximum  ne  dépend  donc 
que  de  cette  ca|)aci(é,  et  Ton  peut,  avec  un  petit  nombre 
d'éléments,  obtenir  le  même  résultat  qu'avec  un  grand 
nombre,  si  Ton  règle  la  longueur  du  fil  du  galvanomètre 
d'après  la  pile. 

La  pile  employée  par  moi   offre  une  face  antérieure  di 
aaS"""'*  de  surface;  elbî  comprend  neuf  tiges,  dont  chacuni 
présente  une  face  antérieure  de  25"°**i.  Quant  &  la  Ion — 
gueur  de  ces  tiges,  je  l'ai  à  dessein  choisie  très  grande-. 
Les  deux  faces  de  la  pile  ont  été  noircies  avec  la  flamme? 
d'une  petite  lampe  à  pétrole. 

iMelloni  et  srs  successeurs  se  sont  toujours  bornés,  je 
crois,  à  observer  la  première  indication  du  galvanomètre, 
celle  qui  a  lieu  au  moment  où  l'on  expose  la  pile  à  l'action 
de  la  source  de  la   chaleur.  Cette  méthode  peut  donner 
lieu  à  des  erreurs,  quand  l'aiguille  est  déjà  en  mouvement, 
au  moment  où  Ton  enlève  le  couvercle,  ou  quand  l'on  n'ôte 
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pas  celui-ci  assez  rapidement.  Dans  toutes  mes  observations 
j'ai  attendu  Tëtai  station naire,  ce  qui  durait  toujours  au 
moins  deux  minutes. 

Quand  la  source  de  chaleur  varie  constamment,  comme 
il  arrive  pour  le  Soleil,  il  existe  toujours  entre  Faction  de 
la  source  et  la  déviation  du  galvanomètre  un  petit  retard. 
C'est  pourquoi  il  faut  introduire  dans  la  valeur  de  la  dé- 
viation une  correction  destinée  à  obtenir  la  valeur  de  la 
déviation  qui  correspond  à  la  valeur  momentanée  de  la 
chaleur  solaire.  Cette  correction  est  mentionnée  dans TOu- 
vrage  cité  plus  haut.  Soient  s  la  déviation,  d  le  décrément 
logarithmique  de  la  pile,  t  le  temps*,  la  déviation  S,  qui 
correspond  à  la  valeur  momentanée  de  la  source  de  cha- 
leur, est  alors 

I  ds 

On  peut  donc  calculer  S,  connaissant  la  déviation  momen- 
tanée, et  le  temps  employé  aux  déviations  suivantes, 
d  étant  préalablement  connu. 

Dans  les  mesures  de  la  chaleur  solaire,  ou  dans  les  me- 
sures des  unités,  cette  correction  était  négligeable;  c'est 
pourquoi  j'adoptai  comme  mesure  la  déviation  après  deux 
tuinutes  et  demie. 

Pour  diminuer  autant  que  possible  la  variation  de  résis- 
tance du  circuit  due  au  changement  de  température,  on  y 
intercala  autant  de  maillechort  qu'on  pouvait  le  faire  sans 
diminuer  la  sensibilité  de  la  mesure.  Dans  la  détermina- 
tion de  la  chaleur  solaire,  ce  maillechrot  représentait  les  |~; 
dans  la  détermination  de  la  chaleur  normale,  la  moitié  en- 
viron de  la  résistance  totale. 

Je  dois  encore  mentionner  un  phénomène  extraordinaire 
qui  est  resté  inexpliqué,  mais  qui  parait  dû  à  la  pile  elle- 
même  :  c'est  ce  que  j'appellerais  volontiers  <(  la  variation 
négative». 

jimn.  de  Chi/n,  et  de  Phys,,  6*  gérie,  t.  III.  (Décembre  1884O         ^^ 
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Plus  les  mesures  devenaient  précises,  plus  il  était  mani- 
feste que  les  déviations  de  la  pile,  sous  riufluence  d'une 
sourro  de  chaleur,  ne  tendaient  pas  asymptoticpiement 
vers  une  valeur  déterminée  :  elles  atteignaient,  après  deux 
ou  trois  minutes,  un  maximum,  puis  repassaient  succes- 
sivement par  les  mêmes  valeurs.  Inversement,  quand  le 
couvercle  était  replacé,  elles  ne  tendaient  pas  vers  le  zéro 
asymptotiquement,  mais  le  dépassaient  pour  prendre  des 
valeurs  négatives*,  après  cinq  minutes  environ  se  produi- 
sait un  minimum,  puis  l'aiguille  revenait  au  zéro.  H  faut 
remarquer  que  celle  déviaiion  anormale  n'atteignait,  sous 
l'influence  d'une  source  de  chaleur,  qu'un  centiéfme  de  la 
déviation  totale,  tandis  que  la  déviation  du  minimum  se 
montait  à  plusieurs  ccniièmes. 

La  cause  de  ce  phénomène  n'est  pas  dans  la  plaque  de 
sel  gemme.  On  ne  saurait  l'expliquer  non  plus  en  exami- 
nant au  point  de  vue  théorique  l'influence  de  la  chaleur 
sur  la  pile.  Il  semble  que  celle  particularité  s'est  révélée 
peu  à  peu  durant  un  emploi  de  la  même  pile  pendant 
quatre  années.  Je  n^ai  rien  observé  de  tel  dans  une  pil< 
fer-mai  llechort^  aussi  est-il  possible  que  ce  phénomène 
soit  dû  h  des  actions  moléculaires  des  métaux  employés 
bismuth  d'un    côté,    alliage  de    zinc  et  d'antimoine   d< 
l'autre. 

N'ayant  pu  supprimer  ce  phénomène,  j'en  ai  teni^^Hi 
compte  dans  mes  calculs,  et  j'ai  adopté  comme  mesure  d^  e 
la  chaleur  d'une  source  la  déviation  maxima,  qui  se  pi 
duit  au  bout  de  deux  minutes  et  demie. 

Comme  on  peut  aisément  le  penser,  la  pile  thermo-éh 
trique  était  déjà  le  siège  d'un  courant  propre,  dû  à  ce  qui 
malgré  toutes  les  précautions  prises^  la  température 
l'eau  n'était  pas  la  même  dans  toutes  les  parties  du  cylind  m'(^ 
de  fer-blanc.  Ces  courants  propres  de  la  pile  sont  pres(]«J<^ 
négligeables  quand  on  mesure  la  chaleur  solaire,  par  sui  ce 
de  la  grande  valeur  de  la  résistance  interposée  ;  lors  de   h 
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mesure  normale  ils  représentent  au  contraire  une  des 
principales  diflicultés  à  surmonter.  En  pareil  cas,  je  n'ai 
jamais  soustrait  la  pile  à  Taclion  d'une  source  de  chaleur 
avant  que  son  courant  propre  iûl  devenu  constant,  ou  du 
moins  (|u  il  variât  d'une  façon  lente  et  précise. 

Pour  ce  qui  concerne  le  galvanomètre  à  miroir,  il  fallait 
rechercher  :  une  sensibilité  considérable  et  autant  que 
possible  constante^  une  constance  suffîsantedu  zéro;  la 
plus  grande  insensibilité  par  rapport  aux  secousses  de  la 
maison,  et  une  proportionnalité  rigoureuse  dans  les  indi- 
cations. L'ensemble  de  ces  exigences  n'est,  à  mon  avis, 
rempli  que  par  le  galvanomètre  asiatique  à  miroir  de  Sie- 
mens et  Ilalske. 

La  plus  grande  sensibilité  ne  peut  être  atteinte  que  si  le 
système  des  aiguilles  aimantées  est  asiatique,  et  si  chacune 
des  deux  aiguilles   est  entourée  de  courants  circulaires. 
On    peut,   il  est  vrai,  obtenir  une  aussi  grande  sensibilité 
avec  un  barreau  unique,  en  contrebalançant  l'action  de  la 
Terre  au  moyen  d'un  barreau  auxiliaire;  mais,  dans  ce  cas, 
on  ne  saurait  plus  compter  ni  sur  la  fixité  du  zéro,  ni  sur 
une  sensibilité  constante.  Pour  obtenir  un  bon   retour  au 
zéro  et  une  sensibilité  invariable  (durant  une  demi-jour- 
née au  moins'),  il  faut  que  le  système  soit  rendu  asiatique 
faiblement,  et  sans  dépasser  un  point  précis.  C'est  le  cas 
pour  l'instrument  de  Siemens  et  Halske.  Le  barreau  auxi- 
liaire n'est  employé  par  eux  que  pour  augmenter  et  dimi- 
nuer un   peu  le  degré  d'astaticité,  et  pour  amener  l'ai- 
guille au  repos. 

Pour  amortir  les  oscillations,  on  a  le  choix  entre  Tin- 
flueuce  de  masses  de  cuivre,  ou  la  résistance  de  l'air, 
comme  dans  le  galvanomètre  de  Thomson. 

Le  dernier  de  ces  deux  procédés  présente  l'inconvénient 
que  les  uileltes  destinées  à  l'amortissement  sont  très 
longues  en  comparaison  du  barreau  aimanté.  Si  déplus  on 
choisit  un  barreau  très  léger,  comme  dans  l'appareil  de 
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Thomson,  il  en  résulte  un  manque  de  stabilité  :  il  peut  se 
produire  des  oscillations  autour  d'un  axe  horizontal,  no- 
tamment par  suite  des  secousses  imprimées  au  système. 
Ces  oscillations  à  elles  seules  ne  pourraient  amener  que 
des  déviations  verticales  de  l'image  sur  Téchellc  graduée; 
mais,  comme  elles  sont  toujours  accompagnées  de  rotations 
autour  de  la  verticale,  il  en  résulte  des  déviations  horizon- 
tales de  rimage  qui  troublent  les  mesures. 

Pour  rendre  l'image  indifférente  aux  secousses,  il  im- 
porte essentiellement  de  supprimer  les  ailettes,  d'augmen- 
ter le  poids  de  Taîmant  et  de  placer  le  miroir  au  milieu 
du  système  des  deux  barreaux.  La  rapidité  de  Tamortisse- 
ment  électrique,  qui  se  rattache  à  ces  détails  de  construc- 
tion, est  certainement  portée  à  son  maximum  par  l'emploi 
de  l'aimant  Siemens. 

On  emploie  universellement  aujourd'hui  un  fort  amor- 
tissement avec  rapprochement  de  l'état  apériodique.  L'ap- 
pareil Siemens-Halske,  quand  il  fonctionne  noimalemeiit, 
fait  trois  oscillations*,  la  durée  de  chacune  est  d'enviro 
sept  secondes  ;  il  faut  donc  environ  vingt  secondes  pou 
arriver  au  repos. 

Pour  des  travaux  précis,  le  système  employé  par  Tbom 
son,  et  qui  consiste  à  projeter  sur  un  écran  les  rotations  d 
l'aimant,  me  parait  sujet  à  critique.  Je  crois  qu'on  n'arri 
vera  jamais  ainsi  à  atteindre  la  précision  et  la  sûreté  d 
lectures  faites  avec  une  lunette. 

L'emploi  de  miroirs  concaves  est  contraire  au  but      à 
atteindre;  ceux-ci  n'ont  aucune  raison  d'être,  sinon  la  diffi- 
culté de  polir  des  miroirs  plans  de  très  faible  épaisseur; 
ils  ont  le  grave  inconvénient  de  ne  donner  des  images  qu^i 
une  distance  déterminée. 

L'échelle  doit  toujours  être  éloignée  de  deux  mètres  aa 
moins  du  miroir  si  l'on  ne  veut  pas  renoncer  à  la  propriété 
caractéristique  du  galvanomètre  à  miroir  :  savoir  la  pro- 
|>ortionnalité  des  indications.   De  là  résulte  la  nécessité 
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d'employer  des  miroirs  plans  de  grandeur  suffisante,  el  par 
suite  d^avoir  un  système  d'aimants  suffisamment  pesant  et 
6xe.  De  plus,  il  est  utile  de  remédier,  parla  torsion  du  fil, 
à  la  diveisité  des  facteurs  proportionnels  des  deux  moitiés 
de  réchelle. 

Il  est  tenu  compte  de  toutes  ces  remarques  dans  Ta ppa- 
reil  de  Siemens  et  Halske;  et  je  doute  que  Ton  puisse  ob- 
tenir avec  un  autre  instrument  de  pareils  résultats.  La 
meilleure  preuve  de  cette  assertion  m'est  fournie  par  les 
expériences  de  Kircliofl^etHansemann  (*),dans  lesquelles 
Jes  actions  secondaires  ont  pu  être  évaluées  avec  une  telle 
sûreté  qu'on  atteignit  pour  les  indications  une  précision 
de  o"",  I . 

Dans  mes  observations,  il  suffisait  d'obtenir  des  indica- 
tions à  o"™,5  près.  D'ailleurs  il  eût  été  impossible  d'ob- 
tenir plus,  par  suite  de  l'installation  du  galvanomètre  au 
premier  ou  au  second  étage,  et  de  la  fâcheuse  influence 
des  rues  voisines. 

Il  me  reste  encore  à  exposer  comment  j'ai  estimé  la  hau- 
teur solaire  et  le  rapport  s  (rapport  du  chemin  parcouru 
par  les  rayons  à  la  hauteur  de  l'atmosphère).  Bien  que  mon 
appareil  me  permit  de  mesurer  à  peu  près  la  hauteur  so- 
laire, je  me  suis  décidé  à  la  calculer  au  moyen  d'une 
montre  réglée  avec  précision  sur  le  temps  civil.  Pour  dé- 
duire la  hauteur  solaire  de  l'heure,  j'ai  employé  les  Tables 
de  logarithmes  à  cinq  décimales  de  Bremiker.  Eqfin,  pour 
évaluer  le  rapport  S)  la  hauteur  solaire  étant  connue,  j'ai 
employé  les  formules  de  la  page  5o4idans  lesquelles  il  fallait 
introduire  une  hypothèse  pour  obtenir  la  hauteur  de  Tat- 
mosphère,  j'ai  admis,  avec  Pouillet,  que  Ton  a 

R^Bo* 


(')  KiRCUOFF  et  Uansesia:(7I,  fVied,  yinn.,  IX;  1880. 
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c.  —  Mesure  normale. 

Plusieurs  ten la  lives  furent  faites  d'abord  afin  de  prendre 
un  corps  brillant  comme  étalon  de  mesure  pour  la  chaleur 
rayonnante  :  j'employai  successivement  une  plaque  de  pla- 
tine chauffée  à  blanc,  puis  des  lumières  électriques  à  in- 
candescence. 

Un  disque  de  platine  de  o™,o3o  de  diamètre,  de  o"^,oio 
d'épaisseur,  du  poids  de  160^*^,  muni  d'un  petit  anneau 
qu'on  y  avait  soudé,  fut  placé  à  une  distance  convenable 
de  la  pile,  au-dessus  d'une  lampe  à  benzine  librement 
suspendue  :  on  Importa  au  rouge  blanc;  la  chaleur  qu*il 
rayonnait  fut  mesurée  au  moyen  de  la  pile,  puis  il  fut  jeté 
immédiatement  dans  un  calorimètre  à  eau  dont  on  mesura  ^ 

la  température. 

La  surface  de  la  plaque  fut,  avant  chaque  expérience,  ^  , 
layée  k  l'eau  régale,  de  sorte  que  son  aspect  extérieur  ^^^v 
(cristallin)  demeurait  toujours  le  même. 

La  lampe  à  benzine  était  une  modification  d'une  lampc=:j^«c 
qu'on  trouve  dans  le  commerce  et  qui  est  fondée  sur  1^^  Je 
même  principe  que  l'éolipyle.  La  lampe  employée  déve^—  -ï- 
loppait  une  chaleur  intense  et  suffisamment  constante. 

Le   calorimètre  consistait  dans   un  vase  de  fer-blan»    ^c 
rempli  d'eau,  et  muni  d'un  thermomètre  et  d'un  agita 
teur  :  ce  dernier  se  composait  d'un  cône  de  métal  batt 
que  l'on -pouvait  faire  monter  ou  descendre.  Le  disque 
platine,  aussitôt  la  chaleur  mesurée,  était  précipité  méc 
niquement  dans  ce  cône,  glissait  au  milieu  de  celui-ci, 
mettait  en  mouvement  une  soupape,  qui  se  refermait  s 
le  tout,  empêchant  ainsi  le  mouvement  de  l'air  ou  de 
vapeur  d'eau. 

Cette  méthode,  bien  qu'elle  eût  été  étudiée  depuis  lor»^- 
temps,  parut  donner  tout  au  plus  une  précision  de  3  ou  4 
pour  100,  de  sorte  qu'elle  fut  abandonnée.     > 

L'emploi  de  lampes  électriques  à  incandescence,  accoin- 
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pagné  de  la  mesure  de  Ténergie  électrique,  parut  être  pré- 
férable. 

Un  fil  de  charbon,  enfermé  dans  une  enceinte  de  verre 
où  règne  le  vide,  et  rendu  incandescent  par  le  passage 
d'un  courant,  émet  une  quantité  de  chaleur  rayonnante 
proportionnelle  à  Ténergie  du  courant,  et  indépendante 
de  la  longueur  d'onde  du  rayonnement  ainsi  que  des  mo- 
difications du  fil.  Pour  mesurer  cette  énergie  électrique, 
il  n'est  pas  nécessaire  d'obtenir  la  différence  de  potentiel 
aux  deux  extrémités  du  fil  de  charbon,  non  plus  que  la 
valeur  exacte  du  courant.  La  mesure  est  relativement  sure 
et  facile,  car  il  ne  s'agit,  en  définitive,  que  de  déterminer 
la  sensibilité  du  galvanomètre  à  miroir.  On  a  donc  là  une 
excellente  méthode  pour  déduire  la  mesure  delà  chaleur 
rayonnante  et  peut-être  aussi  de  la  lumière  des  mesures 
électriques,  lesquelles  sont  indépendantes  des  modifica- 
tions du  corps  incandescent. 

Malheureusement  ces  recherches  échouèrent  aussi,  très 
probablement  parce  que  le  charbon  se  réduisait  peu  à  peu 
en  poussière,  que  le  courant  atteignait  le  verre  et  augmen- 
tait ainsi  l'absorption  de  celui-ci.  La  résistance  du  char- 
bon croissait  continuellement,  en  même  temps  que  le  rap- 
port de  la  chaleur  rayonnée  à  Ténergie  électrique  dimi- 
nuait. N'ayant  aucun  moyen  d'estimer  l'absorption  du 
verre,  je  ne  pus  parer  à  cet  inconvénient.  Il  se  pourrait 
pourtant  que  des  fils  de  platine  ne  se  réduisissent  point 
ainsi  en  poussière  :  je  me  réserve  de  poursuivre  mes  re- 
cherches à  cet  égard.  Sans  renoncer  à  tout  jamais  à  Pemploi 
des  corps  incandescents,  j'eus  alors  recours  à  une  plaque 
chauffée  à  loo**. 

Une  plaque  carrée,  en  cuivre  mince,  fut  continuelle- 
ment arrosée  par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Devant 
Touverture  de  la  pile,  je  plaçai  un  chariot  de  laiton  sur 
lequel  la  plaque  pouvait  être  solidement  et  sûrement 
ajustée,  et  de  façon  que  Ton  put  tourner  Tune  ou  l'autre 
face  vers  la  pile. 
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A  la  villa  de  M.  G.  Hansemann  furent  faîtes  des  séries 
d'observations,  dont  quelques-unes  se  rapportent  au  point 
d'opposition;  t  représente  le  temps  moyen  à  Berlin,  2^  le 

rapport  —  »  W  la  chaleur  solaire  observée,  G  la  chaleur 

observée  du  point  d'opposition,  Z  celle  du  zénith.  (Pour 
observer  G  et  Z,  j'insérai  dans  le  circuit  de  bien  plus 
faibles  résistances  que  pour  W.) 

La  hauteur  angulaire  du  point  d'opposition  est  constam- 
ment la  même  que  celle  du  Soleil,  lors  de  l'observation  im- 
médiatement précédente. 

1 1  Juillet  1 88 1 ,  iiprès  midi, 

t.  ;.  w.  logw. 

h      m 

4*36 I9920  3o4  4^*29 

4-53 9.  ,073  295  4^9^ 

5.  8 2,237  ^^4  4533 

5.23 ,..  2,418  265  4^32 

6.  3 3,184  232  3655 

6.18 3,536  ai5  3324 

6.33 4>o'6  '^^  2672 

6.48 4»^^4  '^  ^9^^ 

7.  3 5,656  119  0755 

6  aodtf  matin. 

Soleil. 
/.  Ç.  W.  logW. 

5"*.  24" 6,384  43,5  1,6385 

5.54 4,536  71  i,85i3 

6.25 3,424  111,5  2,0472 

6.53 2»792  i^7>5  2,io55 

7.23 2,3i5  162,0  2,2095 

8.28 ' >74®  208,5  2,3192 

8.54 1,601  >93,5  2,2867 

9-^3 1,479  198,5  2,2978 
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Point  d'oppositioQ. 
i.  G. 

h       m 

6.  5 37 

6.35 5o 

7-  4 46»5 

7.33 33,5 

8.37 10 

9.  5 —  6,5 

Zénith. 
i.  Z. 

h      m 
5.42 —    171 

6.  i4 —  ïog 

6.43 —    59 

7.12 —     28 , 5 

7.43. -       5 

8.44 -4-    57 

9.13 -^    68 

8  octobre  y  après  midi. 
Soleil. 
/.  Ç.  W. 

h   m 

12,4?' 1*9^1     ^02 

I  .27 2,084       291 

1.58 2,264     278,5 

2.32 2,584        263,5 

3.  7 3,456     241 ,5 

3.37 3,768     209 

4.  8 4^960     '53 

4. 19 5,592  i34 

4.32 6,544     to8 

Point  d'opposition. 
t.  G. 

h     m 
12.     7 —  307 

«•42 —  294 

2.17 —  247 

2.53 —  233,5 

3 .  24 —  1 8 1 

3 .  55 —  1 3o 


523 


log  w. 
4800 

4639 

4448 
4208 

3829 

320 1 
.847 
1271 

0334 
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A  la  villa  de  M.  G.  Haiisemann  furent  faites  des  séries 
d'observations,  dont  quelques-unes  se  rapportent  au  point 
d'opposition  ;  t  représente  le  temps  moyen  à  Berlin,  ^  le 

rapport  —  ^  W  la  chaleur  solaire  observée,  G  la  chaleur 

observée  du  point  d'opposition,  Z  celle  du  zénith.  (Pour 
observer  G  et  Z,  j'insérai  dans  le  circuit  de  bien  plus 
faibles  résistances  que  pour  W.) 

La  hauteur  angulaire  du  point  d'opposition  est  constam- 
ment la  même  que  celle  du  Soleil,  lors  de  l'observation  im- 
médiatement précédente. 

1 1  juillet  1 88 1 ,  après  midi, 

t.  ;.  w.  logw. 

h      m 

4*36 I9920  3o4  4^'^9 

4.53 p.  ,073  295  4^98 

5.  8 2,237  284  4533 

5.23 2,4i8  265  4^32 

6.  3 3,184  232  3655 

6.18 3,536  ai  5  3324 

6.33 4»oi6  i85  2672 

6.48 4>6^4  ^^  '93i 

7.  3 5,656  119  0755 

6  août  y  matin. 

Soleil. 
t.  Ç.  W.  logW. 

5*^.24" 6,384  43,5  1,6385 

5.54 4,536  71  i,85i3 

6.25 3,4^4  111,5  2,0472 

6.53 ^»792  ï^7>5  a,io55 

7.23 2,3i5  162,0  2,2095 

8.28 ' >74o  208,5  2,3192 

8.54 1,601  '93,5  2,2867 

9-^3 1,479  »9^>5  ^•^PtS 
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10  novembre  y  après 

midi . 

Soleil. 

/. 

Ç. 

W. 

logW 

h         m 

• 

ia.26 

...      2,880 

280 

4472 

1  •     Q*  •  •  •      • 

...     3,i36 

278 

4440 

1 .  4o 

...     3,472 

265,5 

4240 

2.  i3 

. . .    4>^^6 

235 

3711 

2.4' 

...    4,872 

«99 

^989 

3.  8 

...    6,128 

i5o 

1761 

t. 


Point  d'opposition. 


G. 


m 


12.47 
I  .22 

1.58 
2.28 
2.55 
3.22 


-  119,5 

-  88 

-  98 

-  88 

-  87 

-  102 


Zénith. 


m 


t. 
h 
12.59. 

1 .3i  . 

2.  8. 

2.34 . 

3.  o . 
3.28. 


z. 

—  267 
-3i3,5 

—  322 

—  319 
-328 
-326 


25  novembre  1881,  après  midi. 

Soleil. 

L                             ;.  W.  logW. 

b        m 

I.   4 3,680  2o3  2,3075 

1-33 4,o56  188  2,2742 

2.  2 4>654  167  2,2227 

2.32 5,696  ï^7>5  2,io55 

3.  5 7,680  75  1,8751 


5a6 


FROLICH. 


Point  d'opposition. 


t. 
h       m 
1.46 

1  .  16 

2.5l 


b       m 
1  .26, 

1.53. 

2.24  < 
2.58. 


Zénith. 


t. 
b        m 
12.47. 

2.  l3. 

2.28. 

2.45. 

2.59. 


3.i3 

3    2/1 

3.36 

4.  : 

4-»7 

4.33 

448 

5   i 

9  •     I  \Jm    ••.»•• 

5  3i 

5.45 

6.  o 

6.32 

6.45 

7-  o 

7.  i5 

7.30 


7.^  Juin  1882. 


G. 

-28 

-33,5 

-66,5 

z. 

-255 
-265 
—  270 

~^79 


2 
2 
2 

0 

3 

4 

5 
5 
6 


Soleil 

>49 

254 

3oo 
345 
388 
436 

479 
53 1 

695 

758 

873 

998 
i56 

291 

5l2 

440 

016 
864 
328 
008 
872 

97^ 


w. 

423 

408 

4o6,5 

4o3 

396,5 

409 
400,5 

397 
384,5 

382 

377,5 

367,5 

356,5 

352,5 

340,5 

320,5 

3i3,5 

273,5 

247,5 

226 

196 

160 


log  w. 

6263 
6ion 
6091 

6o53 

5982 

61 17 

6026 

5988 

5849 

5821 

5769 

5653 

5521 

5472 

5321 

5o58 

4962 

4370 

3936 

3541 

2923 

2o4l 
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i5  Juillet 

881. 

S 

Inil 

'.                  t. 

w. 

lot". 

12.  iq t  ,160 

408,5 

6ii3 

'■'H '.M 

4.* 

6o85 

"■48 i,.?» 

406,5 

609. 

I.   3 1,183 

400 

6011 

..18 1,196 

4o3 

6o53 

3.56 1,65, 

3na 

5io5 

4-  7 '.69B 

364,5 

56,, 

La  fig.  1   représenie  les 

observations  sol 

irea  faites  en 

I82  (abscisse  Ç,ordoimé.;IogW). 


Li  conrtw  a  reproduit  l'obiervitian  dn  iS  juîu  1881;  b  et  c,  celle*  du 
Il  juillet  1881  Cl  du  iS  juillet  iSBi  ;  d,  e,f,g,h,  cellei  dn  <i  «dût,  S  el 
g  ocloliTO,  10  et  l'j  noiembre  1881. 

Les  observations  faites  sur  la  tour  de  Wesiend,  près  de 
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Berlin,  sont  les  premières  qui  aient  donné  de  bonnes  me- 
sures comparatives  au  moyen  de  la  plaque  à  loo®. 

Je  donne  ci-dessous  les  observations  faites  avec  les  va- 
leurs de  W,  ramenées  à  une  sensibilité  égale  de  la  pile  et 
du  galvanomètre  (log  W  réduit).  Je  donne  aussi  les  résul- 
tats du  calcul  diaprés  la  formule 

29  juin   i883y  après  midi. 

W  logW 

/.                               Ç.                   (obsenré^\  (réduit). 

h         m 

2.  3 1.24^          44^  ^199 

3.  1 1,386              44i  fii36 

3.9.3 '  >4^7              4^8  6107 

4.  3 1,657              4*7  5893 

4.7.3 1,782              f\ooy5  5718 

4. 4'- '  >9^6              385  5547 

5.  3 2,118      363,5  5297 

5.23 7«44^      ^^  4994 

5.44 2,645      325  4^" 

6  22 3,488      276,5  4***9 

6.43 4»'^'*      196*51  2696 

7.  2 4  «9^4      '^4  0963 

10^5  =  2,7592,  A  =  0,10591. 

Chaleur  solaire  :  S  =  674  =t  9. 
Calcul  d*après  les  observations  :  1  —  9. 

i"  juillet  i883,  après  midi, 

W  log  W 

/.                               V                    (obserTé).  (réduit), 
h       m 

1 2 .  23 1 ,  1 40                4^7  6527 

12.48 i,i49     480  6464 

1.8 1 ,  168     4^  6464 

1.29 >>*9*       4^0  6464 

5.i3 2,234       ^7^  5357 
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w 

logW 

/.                 c 

(observé). 

(réduit). 

h        m 
5.3l 2,4^2 

357 

^'79 

5.45 2,673 

342 

499^ 

6.   2 3,064 

33o,5 

4844 

6.23 3,536 

292 

43o6 

6.40 ^,0']7, 

261 

38i8 

logS      2,75i3, 

n       0,09127. 

Chaleur  solaire  :  S  —  564  "^  8. 

Calcul  d'après  les  observations  complètes. 

i4  août  i883, 

après-midL 

W 

logW 

t.                         ç. 

(observé). 

(réduit) 

n        m 
2.9......        I  ,406 

441,5 

6205 

2.33 't47^ 

4^9 

6081 

2.54 1,557 

420 

5989 

3.  i5 1 ,652 

4io 

5884 

3.37 1,778 

397 

5744 

4*0 1 ,943 

383,5 

5594 

4.23 2,1 56 

363 

5355 

4  4^ 2> Î3i 

339,5 

5o64 

5.  5 2,725 

307 

4627 

5.23 3,128 

289 

4365 

5.35 3,432 

259 

3889 

5.52 3,968 

2l5 

3o8o 

logS  =  2,7832, 

a  —  0,11619. 

Chaleur  solaire  :  S  —  607  -^  ic 

. 

Calcul  d'après  les  observations 

complètes. 

\ 

12  septembre   i883,  apres-mili. 

w 

logW 

t.                          ;. 

(observé). 

(réduit). 

h       m 

2.i5 1 ,760 

^97 

a,47i8 

2.36 1,868 

293 

a, 4659 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phyt,,  6*  série,  t.  III.  (Décembre  1884.) 
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W  logW 

t.                             ^,                     (obtenré).  (réduit). 

Il        m 

2.58. '  >99^            282,5  2,4500 

3.38 2,393            î»37,5  2,3747 

4.  2 2,729            2i3  2,3274 

4.22 3,1 52            208  2,3171 

4.39 3,592             178,5  2,25o6 

4-58 4»**2            i34,5  2,1277 

5.19 5,344            93  1,9675 

5.33 6,376            60  '»7772 

logS=  2,7578,     a=Oy  15797. 

Chaleur  solaire  :  S  =  573  it  27. 
Calcul  d*après  les  observations  :  i  —  5. 

i5  octobre  i883,  après-mùU, 

W  logW 

/.                               !^.                      (obsenré).  (réduit), 
h       m 

12.    8 2,o4l                        398  6086 

12.23 2,062                         387  ^964 

12.48 2,120       374  58l6 

«.  4 2,177     379  5873 

1.40 2,368      369  5757 

1.58 2,438      347  5490 

2.17 2,694       339  5389 

2.35...  ...  2,952      335  5337 

2.53.......  3,248      327,5  5239 

3.  Il 3,648      3oo  4858 

3.28 4,i36      274,5  4473 

3.49 4»99*      ^37  3834 

4.  4 5,840     2i4,5  3401 

4.17 6,848     167,5  2327 

logS  =  2,7441,     «  =  0,07217. 

Chaleur  solaire  :  S  =  555  zb  10. 

Calcul  d*après  les  observations  complètes. 
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La  _fig.  3  représente  les  résultais  de  1 8S3  d'après  l'obser- 
vation et  le  calcul  (abscisse  I[,  ordonnée  logW). 


Ucourbp  a  reprotluill'obiervRliaii  du  19  juin  i883;  »,  nlJrdu  i-juil- 
let  iS83;  e,  d,  r,  /,  cellei  des  3  juitlet,  j  toat,  11  (ej.lembre  el  |5  oc- 
tobre iS83. 


Le  Tabli'au  ci-dessous  coniieiit  les  mesures  de  compa- 
raison faites  au  mojen  de  la  pla<|ue  métallique. 

Les  indications  qui  correspondent  aux  deux  faces  s'np- 
plîquenl  à  une  différenfe  de  teni|iératuie  de  100"  (plaque- 
pile),  puis  l'indiealion  qui  correspond  à  la  face  noircie  est 
réduite  à  la  lempé rature  du  circuit  électrique,  c'est-à-dire 
à  20"  (coefficient  de  lempéralure  :  0,0027)5  c  représente  le 
coefficient  de  réduction   pour  les  valeurs  observées  dnla 
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chaleur  solaire  (la  valeur  4^o  élant  attribnée  iî  la  face 
noircie).  Les  éléments  thermo  électriques  i  et  a  sont  en 
cuiTre-maillechort,  les  éléments  3  et  4  «^n  maillecbort-fer. 
Les  indications  correspondantes  sont  drj^  ramenées  à  une 
diflerence  de  température  de  loo'',  et  à  une  résistance  cor- 
res|K>ndante  du  circuit. 

29  juin  i883. 

Face  noire. 


Face  noircie.  Face  blanche.  Faee  blancbe. 

4::  4'4  i.«a5 

427  W 

Moyenne.     477  MoTinne.     4^4 

Teropéralure  du  circuit .  .      i\*,6 

Face  noircie  ramenée  à  20^  température  du  circuit 4^3 ,0 

Coefficient  de  rédiictioo r=  -~^  =  0*9^^ 


Face  blanche 

arant 
i'obacrraUon 
du  Soleil. 

4»4 
4^ 


\^  juillet   i883. 

Face 

noire 

arant 

après 

l'obsenration 

l'obserraUon 

du  Soleil. 

du  Soleil. 

474 

482 

477 

480 

Moyenne.      47^»^ 

481 

Mojenne.     4*^' 

Face  noire               ,, 

avant  \ \ 

tlvu>r 

va  lion  du   Soleil 

Moyenne.     4^4 


Face  blanche                                                ' 

Température  du  circuit  avant  Tobservatlon  du  Soïeil  27 , 1 

Température  du  circuit  après  Tobservation  du  Soleil.  27 ,4 
Face  noire  à  la  température  20*  du  circuit  avant  Tob- 

servation  du  Soleil 4^4 >  7 

Face  noire  à  la  température  20"*  du  circuit  après  l'ob- 
servation du  Soleil 4q^»^ 


Mojenne 4^7»^ 

4^0 

CocfGcientde  réduction c=z  ~ — -  =o,Q23 

487 ,5 
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SENSIBILITÉ    DU    CALTANOMiTRB. 

Klémcnfs 
Ihermo-électriques.  Indication. 

> 35  1,9 

2 ,     352,9 

3 377.9 

4 377,9 

Moyenne 365,2 

3  jutllet  i883. 

Face  noire. 
Face  noire.  Face  blanche.  Face  blanche. 

474  4^^  i»i2i 

479  4^ 

Moyenne.      476»^         Moyenne.     4*^^ 

Température  du  circuit  électrique ^cfy  1 

Plaque  noire  ramenée  à  la  tempéniturc  20°  du  circuit. .      43^94 

45o 

Coefficient  de  réduction C  =  >qq   /  =0,9214 

400,4 

# 

SENSIBILITÉ    nu    GALVANOMÈTRE. 

Éléments 
thermo-électriques.  Indication. 

1 35o,3 

2 35i  ,3 

3 .577,3 

4 377  >3 

Moyenne 364  >  i 

i4  août  i883. 

Face  noire. 

Face  noire.  Face  blanche.  Face  blanche. 

474  4'9  N«^8 

474         4^' 

Moyenne.  474    Moyenne.  4*^ 
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Température  du  circuit  électrique 21®, 5 

Face  noire  i  la  lempérature  ao*  du  circuit 47^»^ 

Coefficient  de  réduction r  =:  -7-^7; —  =  o,q45 

]7(>,o  ^ 


SBIUSIBILITÉ    DU    CALVAXOlliTER. 

Éléments 

thermo-électriques.  liidicalioii. 

1 357,5 

2 359 

4>  •  • 3o.'j 

Moyenne 3^  1 ,6 


12  scptenibiT   i883. 


Face  noire. 


Face  noire.  Face  blanche.  t'ace  blanche. 

45l  ,5  4^5  I .  I  if) 

4*50     .  4^^ 

Moyenne.      450)^  Moyenne.     4^4 

Température  du  circuit 20 

Face  noire  ramenée  à  la  température  10"  du  circuit  ...      45 

45o 
Coefficient  de  réduction c=z  ^-r-  =  o, 

4^1 


SBNSIBIMTK    DU    GALVAlfOMiTBE. 

Éléments 

thermo-électriques.  Indication. 

1 : 346 

^" 347 

3 373 

4 372,5 

Moyenne 359,6 


MESmE    BB    LA    CHALEUR    SOLAIRE. 


535 


i5  octobre  i883. 

Face  noire. 
Face  noire.  Face  blanche.  Face  blanche. 

447  397  1,123 

446  397,5 

|2_  Moyenne.     397,3 

Moyenne.     ^^&yO 

Température  du  circuit. i5*,8 

Face  noire  ramenée  à  la  température  20**  du  circuit. ...     4i'  »'- 

45o 
Coefficient  de  réduction r=  -7-7 =^  »  lO^^ 

4/fl,2 

SEHSlBILlTi    DU    GALYANOMiTEE. 

Éléments 
thermo-éleclriqucs.  Indication. 

1 354 

2 354,5 

3 38o 

4 379,5 

Moyenne 367 ,0 

e.  —  RésuUats. 

Signalons  d'abord  quelques  dates  au  sujet  de  l^oiluence 
de  l^atmosphère  par  un  ciel  pur. 

l^es  valeurs  de  la  constante  atmosphérique  n,  qui  n'est 
en  définitive  qu*un  coefGcient  d'absorption,  montrent  que, 
même  par  un  ciel  pur,  Tabsorption  peut  notablement  va- 
rier. C'est  le  i5  octobre  que  Ton  trouve  la  plus  faible  va- 
leur de  a;  c*est  le  12  septembre  que  Ton  trouve  la  plus 
grande  valeur.  D'ailleurs,  ce  dernier  jour,  Tair  était  parti- 
culièrement chargé  de  vapeurs.  Au  12  septembre,  la  cha- 
leur solaire  eut  été  diminuée,  le  Soleil  étant  supposé  au 
zénith,  de  29  pour  100;  au  i5  octobre,  de  i5  pour  joo, 
par  suite  de  l'absorption  de  l'atmosphère. 
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Les  observations  du  poinl  d^opposition  montrent,  par 
malheur,  qu'il  n'y  a  guère  à  espérer  de  ce  côté  une  sîm* 
plification  de  la  méthode  employée,  en  partie  parce  que 
l'observation  de  ce  point  est  bien  moins  précise  que  celle 
de  la  chaleur  solaire,  en  partie  parce  que  les  perturbations 
atmosphériques  semblent  exercer  ici  une  action  encore 
bien  plus  regrettable. 

Quant  à  ce  qui  concerne  la  chaleur  du  point  d^oppo- 
siiion  et  du  zénith,  les  observations  se  contredisent.  Celles 
qui  paraissent  se  rapprocher  le  plus  de  la  vérité  sont  celles 
des  8  et  9  octobre  1881.  Cellesdu  6  octobre  1881  ont  dû  être 
rejetées,  par  suite  de  la  présence  des  nuages  dans  le  ciel. 
Cellesdu  10  et  du  25  novembre  ne  méritent  guère  con- 
fiance, parce  que  la  hauteur  solaire  était  trop  faible. 

11  résulte  des  observations  des  8  et  9  octobre  1881  que, 
par  un  ciel  clair,  la  chaleur  du  ciel  est  la  même  de  jour 
et  de  nuit,  c'est-à-dire  qu'on  observe  un  froid  considé- 
rable, maximum  au  zénith  et  qui  va  diminuant  vers  l'ho- 
rizon. Le  Soleil  parait  élever  d'une  façon  générale  la  tem- 
pérature céleste,  sans  agir  notablement  sur  certains  points 
plutôt  que  sur  certains  autres. 

Sur  la  loi  de  décroissance  de  la  chaleur  solaire  W  avec 
le  rapport  ^,  les  courbes  de  la  fi  g,  1  donnent  un  grand 
éclaircissement  (abscisse^,  ordonnée  logW).  (Les  courbes 
ne  se  relient  pas  les  unes  aux  autres,  parce  qu^elles  ont  été 
dessinées  avec  des  points  différents  pour  origines.)  Ces 
courbes  donnent,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  l'idée  que 
log  W  est  une  fonction  linéaire,  parce  qu'il  est  impossible 
de  conclure  avec  sûreté  à  une  inflexion  dans  un  sens  ou 
dans  l'autre. 

Les  observations  faites  sur  le  Faulhorn  ne  sont  mal- 
heureusement pas  très  précises,  car  c'étaient  les  pre- 
mières de  cet  ordre.  J'ai  toutefois  tout  lieu  de  penser 
que  la  constante  atmosphérique  est  considérablement  plos 
faible  en  cet  endroit  qu'à  Berlin.  Ce  fait  doit  tenir  au 
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merveilleux  éclat  des  ëioiles  dans  le  ciel  pur  de  la  nuit. 
En  tous  cas,  des  observations  du  Soleil  sur  de  hautes  mon- 
tagnes et  dans  un  climat  serein  conduisent  bien  plus  ra- 
pidement et  bien  plus  sûrement  au  but  que  dans  la  plaine 
du  nord  de  l'Allemagne. 

Le  résultat  capital  des  mesures  est  la  preuve  que  la 
chaleur  solaire  nest  pas  constante,  mais  éproui^e  de 
grandes  vanations. 

Les  valeurs  trouvées  sont  : 

29  juin 574=t    9 

!•' juillet 564  zb   8 

14  août . .  607  it:  10 

1 2  septembre 573  zh  9.7 

1 5  octobre 555  db  1  o 

La  Jig.  3  traduit  graphiquement  ces  résultats.  J*ai 
pris  pour  abscisse  Tépoque  de  la  mesure,  pour  ordonnée 
la  chaleur  solaire.  J'ai,  d'ailleurs,  donné  au  résultat  toute 
la  latitude  qui  pourrait  résulter  des  fautes  d'observation , 
ce  qui  permet  de  voir  clairement  que  les  variations 
trouvées  pour  la  chaleur  solaire  ne  peuvent  s'expliquer 
par  des  erreurs  d'observation. 

DansTcnserable,  la  marche  de  la  chaleur  solaire  est  carac- 
térisée par  les  faits  suivants  :  du  commencement  de  juillet 
au  milieu  d'août  a  lieu  une  augmentation  de  6  pour  100; 
de  là  au  milieu  de  septembre,  une  diminution  de  8  pour 
100;  du  milieu  de  septembre  au  milieu  d'octobre,  il  n'y  a 
point  de  grande  variation. 

Or,  c'est  de  la  même  manière  qu'a  varié  le  nombre  des 
taches  du  Soleil.  D'après  les  observations  de  l'observatoire 
d'Astronomie  physique  de  Potsdam,  au  commencement 
de  juillet,  en  septembre  et  en  octobre,  le  Soleil  était  re- 
couvert d'un  grand  nombre  de  taches.  En  août,  au  con- 
traire, il  y  en  avait  beaucoup  moins.  La  chaleur  solaire 
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parait  donc  varier  en  raison  inverse  du  nombre  des 
laclies.  Pour  établir  celte  loi  d'une  façon  ceriaioe,  il  j 
aurait  toutefois  besoin  de  Douvellea  ob«erv«tions. 

L'imporunce  de  ce  résultai  ne  tient  pas  surloul  i  la 

preuve  expérimentale  de  ces  variations;  il  réside  p)ut6t 

Fig.  ï. 
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d^ns  la  grandeur  niëoie  des  variations  et  dans  le  nioy^n 
pratique  de  les  observer  continuellement,  que  nous  fournît 
la  niétbode  précédemment  décrite. 

La  grandeur  des  variations  trouvées  e«l  rendue  mani- 
feste par  son  influence  sur  la  température  terrestre. 

La  température  moyenne  d'un  point  de  la  surface  ter- 
restre te  compose  principalement  de  deux  parties,  dont 
l'une  correspond  à  l'influence  moyenne  de  la  cbalenr 
céleste,  l'autre  i  l'influence  moyenne  de  la  chaleur  so- 
laire. La  première  partie,  d'après  les  meilleures  obserra- 
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tioiiA  connues  jusqu'ici,  celles  de  Kœnigsberg,  s'élève  pour 
Kœnigsberg  à — 8a",  la  seconde  à  -f-89**.  Nous  pouvons 
déduire  de  là  r|ue,  dans  les  latitudes  moyennes,  une  mo- 
dification de  la  chaleur  solaire  de  i  pour  100  correspond 
a  une  niodiGcation  de  la  température  terrestre  de  1^  de  la- 
titude environ,  toutes  choses  égales  d'ailleurs.  Les  varia- 
tions précédemment  trouvées,  si  elles  étaient  constantes, 
représenteraienl  donc,  pour  les  latitudes  moyennes,  des 
modifications  de  la  température  terrestre  de  6°  à  8". 

Les  observations  précédentes  montrent,  d'ailleurs,  que 
la  méthode  employée  suffit  déjà  pour  constater  les  modifi- 
cations de  la  chaleur  solaire,  avec  autant  de  certitude  que 
notre  climat  le'  permet. 

Les  observations  se  divisent  en  deux  catégories  :  obser- 
vations du  Soleil,  détermination  comparative  de  Tuniié  de 
chaleur.  Dans  la  première  catégorie,  les  erreurs  des  in- 
struments ou  de  l'observateur  sont  presque  négligeables, 
par  rapport  aux  perturbations  atmosphériques  qui  ne  dé- 
pendent pas  de  nous.  La  précision  de  la  mesure  normale 
au  contraire  dépend  de  nous  et  sera  probablement 
encore  augmentée.  Mais,  dès  que  la  mesure  normale  est 
asbez  précise  pour  que  les  erreurs  qui  s'y  rapportent 
soient  négligeables  en  comparaison  de  celles  que  Ton  fait 
en  observant  le  Soleil,  qu  a  atteint  toute  l'exactitude  pos- 
sible. La  méthode  est  donc  presque  aussi  parfaite  que  les 
circonstances  le  permettent;  et  cela  m*  changerait  pas 
graiid'chose  que  les  observations  fussent  faites  dans 
d'autres  contrées,  sous  un  ciel  plus  pur. 

Quelle  influence  auraient  ces  observations,  si  elles 
étaient  poursuivies  sous  un  climat  favorable,  sur  la  con- 
naissance des  phénomènes  météorologiffues?  C'c^st  ce  qu'il 
est  presque  impossible  de  dire,  à  cause  de  l'extrême  com- 
plexité de  ces  phénomènes.  Si,  toute-fois,  de  telles  obser- 
vations étaient  poursuivies  d'une  manière  continue,  on 
aurait  du  moins  la  perspective  de  démêler  cette  complexité, 
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car,  au  lieu  d'avoir  seulement  comme  aujourd'hui,  le  der- 
nier anneau  de  celle  série  de  phénomènes,  on  aurait  en- 
core le  premier  anneau. 


SUR  UKE  MÉTHODE  PERMEHANT  DE  PHOTOGRAPHIER 
LA  G01R0\KE  SOLAIRE  EN  DEHORS  DES  ÉCLIPSES  (')  ; 

Par  m.  William   HUGGINS. 


Traduit  par  M.  Gustave  RICHARD,  ingénieur  civil  des  Mines. 


Il  se  railache  sans  aucun  douie  un  grand  nombre  de 
problèmes  du  plus  haul  inlérôi  pour  la  physique  de  notre 
Soleil  aux  formes  diverses  que  revêt  la  lumière  coronale, 
mais  on  ne  peut  guère  espérer  une  solution  de  ces  pro- 
blèmes à  moins  que  Ton  ne  parvienne  à  étudier  la  cou- 
ronne d'une  façon  continue,  de  manière  a  pouvoir  compa- 
rer ses  changements  aux  autres  phénomènes  variables 
que  présente  le  Soleil,  a  A  moins  que  Ton  ne  découvre, 
dit  le  professeur  C.-A.  Young  (')  quelque  moyen  de 
rendre  visibles  les  structures  du  bord  du  Soleil  cachées 
par  Téclat  de  notre  atmosphère,  le  progrès  de  nos  con- 
naissances sera  forcément  très  lent,  car  la  couronne 
n'est  visible  que  huit  jours  environ  par  siècle,  seule- 
ment sur  une  bande  étroite  de  la  Terre,  et  pendant  une 
durée  de  une  à  cinq  minutes  chaque  fois,  pour  un  même 
observateur.  » 

La  méthode  d'observation  des  proéminences  solaires 
par  le  spectroscope  est  en  défaut,  car  la  lumière  d'une 
grande  partie  de  la  couronne  donne  un  spectre  continu. 
Les  photographies  du  spectre  de  la  couronne  prises  avec 

^')  y^  method  of  photographing  the   solar   corona   without   an  eclipte 
{Royal  Society  Proc,  n»  2*23,  i3  déc.  i88a). 
(«)  X.e  Soleil. 
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succès  en  Egypte,  au  moyen  d^un  appareil  muni  d'une 
fenie,  sous  la  direction  du  professeur  Scliuster,  pendant 
Téclipse  du  17  mai  i88a,  démontrent  que  Tensemble  de 
la  lumière  de  la  couronne,  cVst-à-dire  de  la  partie  de  la 
couronne  qui  donne  un  spectre  continu  aussi  bien  que  de 
celle  dont  le  spectre  se  résoud  en  raies  brillantes,  est  très 
intense  dans  la  région  du  spectre  qui  s'étend  de  la  raie  G 
â  la  raie  H.  J'en  conclus  que  je  parviendrai  très  proba- 
blement à  photographier  la  couronne  sans  éclipse  en  fai- 
sant, dans  les  conditions  que  je  vais  décrire,  exclusivement 
usage  de  celte  partie  du  spectre. 

Jai  expérimenté,  pendant  les  années  1866-68,  Temploi 
de  verres  colorés  et  d*aulres  substances  absorbantes  me 
permettant  d^isoler  certaines  parties  du  spectre,  dans 
l'espoir  de  parvenir  à  voir  les  proéminences  solaires  di- 
recienient,  sans  le  secours  d'un  prisme  (*).  Je  ne  pus  y 
réussir  à  cause  de  l'impossibilité  d*isoler,  par  des  verres 
colorés  ou  par  d'autres  milieux  absorbants,  une  portion  du 
spectre  aussi  étroite  que  celle  d'une  raie  brillante.  La 
cause  même  de  l'impuissance  de  cette  méthode  à  examiner 
les  proéminences,  qui  n'ont  que  des  raies  brillantes,  la 
recommandait  comme  pleine  de  promesses  pour  la  cou- 
ronne. Si  Ton  pouvait,  k  Taide  de  verres  colorés  ou  d'une 
autre  substance  absorbante,  isoler  la  région  du  spectre 
comprise  entre  G  et  H,  la  lumière  coronale,  qui  s'y  trouve 
très  intense,  n'aurait  plus  à  lutter  qu'avec  les  rayons  de 
même  réfrangibilité  de  la  lumière  dispersée  par  notre 
atmosphère  terrestre.  Je  pensai  que,  dans  de  pareilles 
conditions,  la  lumière  de  la  couronne  pourrait  d'autant 
mieux  lutter  contre  l'éclat  de  l'atmosphère  que  les  régions 
du  ciel  les  plus  voisines  du  Soleil  et  de  la  couronne  seraient 
plus  brillantes  que  les  parties  adjacentes,  éclairées  par  la 
lumière  atmosphérique  seule. 

(•)  Monthlj  Notices,  vol.  XXVIII,  p.  88,  et  yoI.  XXIX,  p.  4. 
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D'aulre  part,  il  était  évident  que,  dans  nos  climats  ei 
dans  nos  régions  peu  élevées  au-dessus  de  la  surface  de  la 
Terre,  la  lumière  propre  de  la  couronne  n^ajouterair, 
même  en  employant  des  écrans  appropriés,  que  peu  d'é- 
clat aux  régions  du  ciel  occupées  par  elle.  Il  se  présentait, 
en  outre,  un  obstacle  sérieux,  du  fait  que  la  sensibilitc 
avec  laquelle  l'œil  peut  distinguer  de  petites  différences 
d'éclat  dans  cette  région  du  spectre,  prochaine  de  la  limite 
des  rayons  visibles,  est  bien  moindre  que  pour  les  autres 
partiesduspcctre:  il  en  était  du  moins  ainsi  pour  moi-même. 

Voici  encore  une  autre  considération  importante  :  h 
couronne  est  d*une  forme  très  complexe,  pleine  dedétaih 
dépendant  de  petites  différences  d*éclat,  de  sorte  que 
même  si  l'on  pouvait  les  voir  à  l'œil  nu,  l'on  ne  saurai 
guère  en  faire  une  observation  suffisamment  précise  poui 
permettre  de  saisir  les  changements  les  plus  ordinaires,  e 
qui  s'y  produisent  sans  doute  continuellement. 

Ces  considérations  m'amenèrent  à  ne  pas  même  essayei 
d'observer  à  l'œil  nu,  mais  à  recourir  immédiatement  à  h 
Photographie,  dont  la  sensibilité  est  extrême  pour  le  dis- 
cernement dés  moindres  différences  d'illumination,  et 
qui  possède,  en  outre,  l'immense  avantage  de  laisser,  après 
un  instant  d'exposition,  une  reproduction  permanente  des 
formes  les  plus  complexes.  Je  me  suis  assuré,  par  quelques 
expériences  de  laboratoire,  que  la  plaque  photographique 
peut,  dans  des  conditions  convenables  d'exposition  et  de 
développement,  reproduire  des  différences  d'éclairage  d'un 
objet  brillant,  tel  qu'une  feuille  de  papier  à  dessin,  lor* 
même  que  ces  différences  d'éclat  sont  si  faibles  qu'elles 
échappent  presqueà  un  œil  exercéoudépassentsa  sensibilité. 

Mes  premiers  essais  de  photographie  de  la  couronne  oni 
été  exécutés  avec  des  lentilles  photographiques,  mais  je  les 
remplaçai  bientôt  par  un  télescope  à  réflexion  de  Newton, 
en  raison  de  l'incertitude  de  la  correction  de  leur  observa- 
tion chromatique  pour  celle  région  du  spectre,  et  de  quel- 
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ques  causes  d^erreurs  que  je  désirais  éviter.  Mon  télescope 
a  été  construit  par  Short  ;  son  miroîr  a  o™,  1 5o  de  diamètre 
tft  i™,o4  de  distance  focale.  Je  fixais  à  côté  du  tube  du 
télescope  une  petite  chambre  photographique  sur  le  verre 
dépoli  de  laquelle  Timage  du  Soleil  venait  se  projeter, 
après  sa  réflexion  parle  petit  miroir  plan.  Les  milieux  ab- 
sorbants étaient  disposés  immédiatement  en  avant  de  la 
plaque  sensible,  de  manière  à  occasionner  le  moins  pos- 
sible de  perturbations  obliques. 

L'avant  du  télescope  était  pourvu  d'un  volet  A  fermeture 
rapide,  pouvant  réduire  Touveriure  à  o'^^oy6\  ce  volet 
était  fixé  au  télescope  par  un  tube  en  velours  noir,  très 
court,  maissuHisant  pour  empêcher  les  vibrations  du  volet 
de  se  communiquer  au  télescope.  La  durée  des  expositions 
était  si  courte,  qu'il  n'était  pas  nécessaire  défaire  mouvoir 
le  télescope. 

Il  restait  à  trouver  un  milieu  absorbant  qui  limiterait 
la  lumière  reçue  par  la  plaque  photographique  à  la  portion 
du  spectre  comprise  entre  G  et  H.  Il  existe  un  verre  vio- 
let qui  satisfait  pratiquement  h  cette  condition.  J'em- 
ployai un  certain  nombre  de  glaces  de  cette  espèce  de 
verre ,  parfaitement  polies  et  rodées  ,  superposées  en 
nombres  variables  avec  interposition  d'huile  de  castor, 
pour  diminuer  les  réflexions  de  la  lumière  à  leurs  sur- 
faces. J'éprouvai  quelques  difficultés,  k  cause  des  petites 
imperfections  de  ces  glaces.  Il  faudrait  pour  les  expé- 
riences futures,  disposer  d'un  plus  grand  nombre  de  verres, 
afin  de  pouvoir  faire  un  choix  plus  rigoureux. 

J'ai  employé,  dans  mes  premières  expériences,  une 
dissolution  fraîche  de  permanganate  de  potasse  renfermée 
dans  une  boite  en  verre  à  parois  fortement  polies.  On  peut 
considérer  cette  substance  comme  réduisant  la  lumière 
aux  longueurs  d'onde  voulues,  puisque  les  rayons  qu'elle 
transmet  dans  les  parties  les  moins  réfrangibles  du  spectre 
n'affectent  pas  les  plaques  photographiques. 
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On  fîl  varier  les  temps  d'exposition,  depuis  un  instant  si 
court  (|ue  la  surface  même  du  Soleil  était  rigoureusemeul 
reproduite,  jusqu'à  une  durée  suffisante  pour  intervertir 
pliotographiquement,  non  seulement  le  Soleil  même,  mais 
aussi  une  partie  de  la  plaque  au  delà  du  limbe  du  Soleil. 

On  employa  des  plaques  gélatinées,  appuyées  sur  une 
dissolution  d'asphalte  dans  de  la  benzine. 

Je  reconnus,  après  quelques  essais,  que  l'on  pouvait 
découvrir  sur  toutes  les  plaques  une  apparence  de  Taspect 
et  des  contours  de  la  couronne,  mais  je  désirais  néan- 
moins modifier  ma  première  méthode,  de  manière  i  ob- 
tenir des  images  de  la  couronne  plus  nettes,  contrastant 
d'une  manière  plus  accentuée  avec  l'éclat  atmosphérique. 

Notre  climat  est  très  impropre  à  ces  observations,  car 
Téclat  de  l'atmosphère  immédiatement  autour  du  Soleil 
est  presque  toujours  très  vif.  Je  crois  donc  opportun  de 
publier  .sans  plus  tarder  les  résultats  auxquels  je  suis 
parvenu. 

J'ai  commencé  mes  recherches  à  la  fin  du  mois  de  mai 
i88a.  Les  photographies  ont  été  prises  du  i*'  juin  au 
a8  septembre. 

Les  épreuves  réussies  sont  au  nombre  de  vingt  :  ony  re- 
connaît  toujours  la  forme  de  la  couronne,  non  seulement 
par  la  trace  d'une  action   photographique  plus  intense 
immédiatement  autour  du  Soleil,  mais  avec  l'aspect  même 
de  la  couronne,  ses  formes  distinctes  et  des  rayons  suscep- 
tibles, dans  les  meilleures  épreuves,  d'être  mesurés  et  des- 
sinés. Cette  concordance  des  épreuves  tirées  à  des  jours 
diilërents,  avec  une  interposition  de  milieux  absorbants 
divers  et  avec  le   Soleil  situé   en    différents  points   du 
champ,  démontre,  ainsi  qne  les  différentes  précautions  ob- 
servées, que  nous  n'avons  pas  affaire  à  un  effet  de  l'appa- 
reil optique. 

Les  épreuves  obtenues  après  une  très  courte  exposition 
ne  laissent  voir  que  la  couronne  intérieure,  mais  oopeut 
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en  disliiiguer  iieUemenl  les  contours  extérieurs  quand  on 
examine  les  plaques  sous  un  éclaireineut  convenable. 
Lorsque  TexpOdi lion  est  prolongée,  la  couronne  iniérîeiire 
se  perd  dans  la  couronne  cxiérieure,  dont  on  dislingue  les 
rayons  courbes  et  les  stries  carartérisiiques. 

Sur  les  épreuves  exposées  plus  longtemps  encore,  c^cst  non 
seulement  Timage du  Soleil,  mais  aussi  celle  de  la  couronne, 
qui  est  intervertie  :  elles  présentent  Taspect  dVpieuves 
positives,  et  la  partie  blanche  Intervertie  de  la  couronne 
se  distingue  mieux,  et  se  suit  plus  facilement  en  ses  con- 
tours irréguliers  et  sinueux  que  sur  les  plaques  où  l'image 
seule  du  Soleil  e^t  intervertie,  et  où  la  couronne  apparaît 
en  noir,  comme  sur  un  négatif. 

Le  professeur  Siokes  a  bien  voulu  m'autoriser  à  lui  en- 
voyer mes  épreuves  originales  à  Cambridge  et  à  publier 
Texlrait  suivant  d'une  lettre  qu'il  m'a  adressée  après  les 
avoir  examinées,  a  L*aspect  est  vraiment  celui  d'une  cou- 
ronne, et  je  suis  disposé  à  croire  que  ces  images  pro- 
viennent réellement  de  la  couronne.  »  Le  professeur 
StoLcs  s'est  formé  son  opinion  d'après  l'aspect  des  pla<|ucs 
seules,  sans  avoir  aucunement  connaissance  de  leur  orien- 
tation. 

J*ai  eu  depuis,  grâce  à  l'obligeance  du  capitaine  Abney, 
l'occasion  de  comparer  mes  épreuves  aux  pliotograpliies 
de  la  couronne  prises  en  Egypte  lors  de  l'éclipsé  de  mai 
i88a.  Bien  que  la  couronne  éprouve  sans  doute  des  chan- 
gements continuels,  il  y  a  lieu  de  penser  qu'elle  n'a  pas 
subi,  dans  ses  grandes  lignes,  une  altération  bien  inipv>r- 
tante  du  17  mai  jusqu'au  a8  septembre,  époque  à  la(|uelle 
je  tirais  mes  dernières  photographies.  Cette  comparaison 
m'a  semblé  ne  pouvoir  laisser  aucun  doute  que  l'objet 
représenté  sur  mes  photographies  ne  soit  réellement  la 
couronne.  Les  traits  les  plus  proéminents  des  contours 
extérieurs  se  correspondent  comme  forme  et  comme  orien- 
talion  générale,  et  la  couronne  intérieure,  d'une  hauteur 

jénn.  de  Chim,  et  de  Phys.,  6* série,  l.  III.  (Déci^mbre  |H8/|.)  3j 
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|)]iis  uniforiiie  et  d'un  contour  mieux  défini,  ressemble 
aussi  beaucoup,  sur  mes  plaques,  aux  photographies  prises 
])eNdant  réclipse. 

Les  hauteurs  moyennes  des  couronnes  inlcrieure  et 
extérieure^,  par  rapport  au  diamètre  de  l'image  du  Soleil, 
sont  les  mêmes,  qu'on  les  mesure  sur  mes  épreuves  ou  sur 
celles  qui  sont  faites  après  l'éclipsé. 

Il  n'y  a  plus  à  douter  que  l'on  ne  puisse,  grâce  à  la 
méthode  que  nous  venons  de  décrire,  parvenir,  dans  de 
meilleures  conditions  de  climat  et  surtout  à  de  plus  grandes 
hauteurs,  à  photographier  chaque  jour  la  couronne,  avec 
une  netteté  qui  permettrait  d'étudier  les  changements  qui 
s'y  produisent  probablement  sans  cesse.  On  pourrait  ob- 
tenir à  volonté  la  couronne  extérieure  ou  intérieure,  en 
faisant  varier  convenablement  le  temps  de  pose.  On  .ob- 
tiendrait peut-être  un  meilleur  résultat,  si  Ton  pouvait 
réduire  encore  l'échelle  delà  réfrangibililé  des  rayonsqui 
frappent  la  plaque  photographique. 

On  pourrait  préparer  des  plaques  sensibles  à  une  bande 
limitée  de  lumière,  mais  il  n'y  aurait  pas  lieu  d'essayer  de 
le  faire  sans  un  écran  absorbant,  à  cause  de  la  chute  ra- 
pide de  la  lumière  coronalc  aux  environs  de  H.  Ou  pour- 
rait aussi  employcrdcb  lentilles  convenablement  corrigées; 
mais  l'expérience  m'a  démontré  qu'il  faudrait  prendre 
des  précautions  excessives  en  ce  qui  concerne  la  propreté 
absolue  de  leurs  surfaces  et  quelques  autres  détails.  On 
aurait  peut-être  quelque  avantage  à  intercepter  direc*- 
temenl  la  lumière  même  du  Soleil,  en  plaçant  à  Pavant 
de  récran  absorbant  un  disque  opaque  de  la  dimension 
de  l'image  du  Soleil  (*). 

Bien  que  je  n'ai<r  pas,  pour  les  raisons  données  plus 
haut,  essayé  d'observation  à  l'œil  nu,  on  pourrait  néan- 
moins parvenir,  h  l'aide  d'écrans  convenables  et  dans  cer- 


(  '  )  Voir  à  ce  sujet  lu  Kote  à  la  fin  du  Mémoire. 
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laines  conditions  de  Taimosplière,  à  observer  directement 
la  couronne;  il  y  aurait  même  certains  avantages  à  com- 
pléter les  photographies  par  des  observations  directes.  Je 
regretltî  que  la  très  grande  rareté  des  occasions  où  j*ai 
pu  observer  le  Soleil  m'ait  empêché  de  prolonger  mes 
expériences  dans  cette  voie  et  dans  plusieurs  autres. 

Je  dois  à  l'obligeance  du  capitaine  Abney  Tautorisation 
de  publier  la  Lettre  suivante  qu'il  vient  de  m'adresser  : 

u    Un  examen  attentifde  vos  sérîrs  de  photographies  du 

Soleil  prises  avec  desmilieux  absorbants  m'a  convaincu  que 

V"  ous  avez  pleinement  accompli  votre  projet  de  phologra- 

J>liîer  la  couronne  sans  le  secours  d'une  éclipse.  La  compa- 

^»^aîson  de  vos  photographies  avec  celles  obtenues  pendant 

i  *  éclipse  de  mai  1889.  démontre  non  seulement  la  concor- 

c3ance  des  traits  principaux  mais  aussi  celle  des  détails, 

écbirures  et  stries,    en  forme  et  en  position.  Si,  dans 

otrr  cas,  ces  apparences  coronales  provenaient  des  ap- 

areils,  j'en  conclurais  que  les  photographies  de  la  cou- 

■Sienne  prises  pendant  Féclipse  n'ont  guère  plus  de  valeur, 

^^l  que  ma  lentille  et  votre  réflecteur  avaient  les  mêmes 

cSéfauts  d'optique.  Je  pense  que  la  photographie  démontre 

<eàussi  clairement  dans  un  cas  que  dans  l'autre  l'existence 

Oe  la  couronne.  »  (i5  décembre  1882.) 

NOTE. 

Les  figures  que  nous  reproduisons  ci-après  sont  empruntées 
^  une  Communication  plus  récente  faite  en  i883,  par  M.  Huggins, 
^lu  meeting  de  l'Association  britannique,  à  Southport. 

M.  Huggins  employa,  pour  prendre  ces  photographies,  un  té- 
lescope à  réflexion  de  Newton  de  o™,i8o  d'ouverture,  construit 
))ar  M.  Lassell  et  représenté  par  la  Jig»  1,  mais,  en  n^itilisant 
«|ue  la  partie  centrale  du  miroir,  sur  un  diamètre  de o*",  090,  afin 
^e  pouvoir  disposer  rap))areil  photographique  en  d,  comme  Tin- 
^ique  la  figure  et  d'éviter  rincouvénient  d'une  deuxième  réflexion 
par  un  miroir.  Le  miroir  concave  b  restait  à  s.i  place  au  fond  du 
tube;   le  petit  miroir  plan  éiait  enlevé  et   remplacé  par  le  petit 
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appareil  photographique  à  volet  e^  pouvant  se  ftrraer  rapidement 
par  la  détente  d*un  caoutchouc.  Le  tube  c^  de  i™,8o  de  long  et 
muni  de  diaphragmes,  afin  de  ne  laisser  entrer  dans  le  télescope 
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VOLET 


que  la  lumière  du  ciel  immédiatement  autour  du   Soleil,  était 
percé  en/ d'un  trou  de  o™,  08?.. 

L'image  du  Soleil  se   formait  en  d,  à  o"^,o5o  environ  de  la.{ 
position  quVlle  aurait  occupée  si  Taxe  même  du  tclesco|)e,  et  nos 
celui  du  tube  c,  avait  été  pointé  sur  le  Soleil  ;  mais  cette  déTÛitioa 
ne  nuisait  aucunement  à  la  netteté  de  l'image. 

L'appareil  tout  entier  était  fixé  au  côté  d*UQ  équatorial  qài 
•l'entraînait  avec  lui. 

C'est  seulement  par  un  ciel  clair  et  bleu  que  Ton  peut  aiitti 
photographier  distinctement  la  couronne. 

Les  dissolutions  de  permanganate  de  potasse  interposées  dans 
les  premières  expériences  entre  la  plaque  photographique  et  le 
volet  se  décomposaient  trop  vite  sous  l'influence  de  la  lumière 
solaire;  tout  en  restant  transparentes  a  l'œil  nu,  elles  précipi- 
taient sur  leurs  verres  des  particules  très  petites  qui  faussaient 
l'aspect  de  la  couronne. 

Les  dissolutions  d'iode  dans  le  sulfure  de  carbone  sont  sujettes 
au  même  inconvénient. 

Enfin^  les  verres  qui  renferment  ces  dissolutions  sont  toujouni 
imparfaits. 

Ces  considérations  décidèrent  M.  Huggins  à  abandonner  coii 
plètemcnt  l'emploi  des  absorbants  et  à  chercher  à  réaliser  une 
plaque  sensible  doy^e  elle-même  de  la  faculté  sélective  de  ces 
milieux  absorbants.    Il  s'arrêta  bientôt,  d'après  les  conseils  du 
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capitaine  Abncy,  à  l'essai  d'une  éinulsion  de  chlorure  d'argent 
développée  dans  une  dissolution  de  ciiro-oxalate  ferreux.  Le 
chlorure  d*argeot  est,  en  effet,  suivant  le  capitaine  Abnej,  très 
sensible  aux  rayons  compris  entre  les  raies  A  et  H. 

I^  surface  sensible  des  plaques  était  protégée  de  la  chaleur  par 
un  mince  écran,  d'un  diamètre  plus  grand  de  4  millimètre  que 
celui  de  rimage  du  Soleil,  mais  sans  grand  avantage  à  cause  de 
la  très  faible  durée  de  Texposition. 

Les  nuages  de  la  couronne  représentées  par  les  fi^.  i  ont  été 
dessinées  par  M.  Wesly,  qui  prit  soin  de  n'y  reproduire  que 
les  caractéristiques  communes  à  toutes  les  photographies  prises 
dans  une  même  journ(»e. 

D'après  i>IM.  Lawrence  et  Woods, envoyés  par  le  gouvernement 
de  la  Grande-Bretagne,  pour  observer  l'éclipsé  du  6  mai  i883, 
aux  lies  Girolines,  les  figures  coronales  de  M.  Huggins  seraient 
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Diagramme  de*  contours  de  la  photographie  de  la  couronne  prise  aux 
île»  Carolines  par  MM.  Lawrence  et  Woods  pondant  l'éclipsé  du  6  mai  i88o. 

exactes  jusqu'à  8'  environ  du  limbe  du  Soleil.  Lajig*  3  repré- 
sente Taspect  d'une  photographie  de  la  couronne  prise  pendant 
cette  éclipse. 
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Jiisqu*ici  Télude  lliermiquc  des  substilulioiis,  malgré 
son  importance  en  Chimie  organique,  n'a  élé  l'objoi  que 
d'un  pelil  nombre  dv.  mesures,  telles  que  celles  réalisées 
par  l'un  de  nous  sur  les  éihers  ehlorhydiicjue,  bronihy- 
drique,  iodliydrique  des  alcools  mi'*thyliqiie  et  ordinaire^ 
ainsi  que  sur  les  chlorure,  bromure,  iodure  acétiques  : 
mesures  obtenues  par  des  procédés  détournés,  à  savoir  la 
comparaison  des  chaleurs  de  combustion  des  corps  hydro- 
génés avec  celles  de  leurs  dérivés  substitués.  Les  expé- 
riences directes  en  celte  matière  sont  en  eilet  très  diflici les 
à  cause  de  la  difficulté  d'obtenir  à  la  température  ordinaire 
des  réactions  immédiates  et  donnant  naissance  à  un  corn- 
posé  unique  et  défini.  Lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  sur 
un  composé  organique,  par  exemple,  on  obtient  toujours 
des  produits  multiples;  une  portion  de  la  substance  primi- 
tive demeurant  inaltérée,  tandis  qu'une  autre  portion 
perd  plusieurs  équivalents  d'hydrogène  et  engendre  simul- 
tanément plusieurs  dérivés.  Le  brome,  l'iode  donnent  lieu 
à  des  difficultés  non  moins  grandes. 

Cependant  nous  avons  réussi  à  trouver  tout  un  ordre  de 
composés,  engendrés  par  substitution,  qui  peuvent  être 
formés  à  froid  dans  le  calorimètre  et  sans  la  complication 
des  réactions  secondaires  :  ce  sont  les  dérivés  bromes  des 
phénols.  On  sait  que  la  réaction  du  brome  sur  les  phénols^ 
eu  particulier  sur  le  phénol  ordinaire  et  sur  la  résorcine, 
a  été  utilisée  non  seulement  pour  reconnaître,  mais  pour 
doser  ces  principes  dans  leurs  usages  industriels  :  elle 
donne  lieu  en  effet,  dans  des  conditions  convenables,  au 
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plïéîiol  ni  brome  vi  à  des  corps  congénères,  formés  direcle- 
mrnl,  h  fioîd,  et  sans  complications. 

C'est  celle  réaction  que  nous  avons  utilisée,  après  en 
avoir  spécialement  vérifié  rexaclitude  dans  les  conditions 
où  nous  opérions.  Nous  allons  exposer  aujourd'liui  nos 
expériences  sur  K*s  chaleurs  de  formation  des  phénols  tri- 
bromé,  bibromé,  monobiomé,  les(juelles  peuvent  se  déduire 
toutes  trois  de  la  première  par  des  artifices  convenables. 

§1.  —  Phénol  tribromé. 

Soi id  abord  la  formation  du  phénol  tribromé,  La  réac- 
tion qui  engendre  ce  corps  est  la  suivante  : 

(:*MPO*  -4-  3Br»r=  C'^H'Br^O*  -^  3nBr. 

Nous  en  avons  mesuré  la  chaleur  de  formation  par  quatre 
procédés  distincts,  savoir: 

i"  L'action  du  brome  pur  sur  le  phénol  dissous  à 
l'avance  dans  l'eau  pure  ; 

2"  L'action  du  brome  pur  sur  le  phénol  dissous  dans 
Teau  chargée  de  bromure  de  potassium  *, 

3"  L'action  du  brome  dissous  à  Tavance  sur  le  phénol 
également  dissous; 

4"  L'action  du  brome  dissous  sur  le  phénate  de  soude 
dissous. 

PRRMiF.a  PROcioé.  —  Broine  pur  et  phéno!  dissous. 

On  rectifie  d'abord  le  phénol  par  la  distillation  et  en 
recueillant  dans  des  ampoules,  pesées  à  Tavance,  la  partie 
qui  passe  à  température  fixe;  on  ferme  les  ampoules  à  la 
lampe,  et  Ton  pèse. 

On  brise  Tune  de  ces  ampoules  sous  Peau  dans  une  Gole 
jaugée,  de  façon  à  toutdissoudre,  et  Ton  complèteun  volume 
déterminé.  On  obtient  ainsi  la  solution  de  phénol  d'une 
concentration  donnée,  soit  8^%3i  a  =  i''\  par  exemple. 
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D'autre  pari,  le  brome  est  puiîfio  par  reclifirations  ei 
lavages  à  Teau;  puis  déshydralé  en  Tagitant  cl  le  faisant 
digérer  avec  l'acide  sulfurîque  conceulré^  puis  on  le  redîs- 

tille. 

Il  ne  reste  plus  qu'à  procéder  à  l'expérience  calorimé- 
trique. A  cet  effet,  on  pèse  le  brome  dans  une  ampoule, 
que  l'on  scelle  et  que  Ton  dépose  dans  un  calorimètre  en 
verre. 

On  prend  un  volume  de  la  solution  du  pbénol,  calculé 
d'après  le  poids  du  brome,  de  façon  à  faire  réagir  les  deux 
corps  en  proportion  équivalente.  On  amène  celte  liqueur 
phénoliqueà  un  volume  défini,  tel  que4oo^^,  par  addition 
d'eau,  dans  une  fiole  jaugée.  On  verse  cette  solution  dans 
le  calorimètre.  Les  deux  composants  se  trouvent  ainsi 
mis  en  présence  dans  les  proportions  relatives  conve- 
nables. 

On  brise  alors  Tam poule  à  brome,  à  l'aide  d'un  écraseur 
léger,  formé  d'un  tube  de  verre  terminé  par  un  plateau  à  sa 
partie  inférieure.  11  faut  faire  agir  Técraseur  bien  éner- 
giquement,  afin  de  rendre  le  système  homogène  dès  le  dé- 
but :  sans  cela,  il  se  forme  des  produits  secondaires  en 
quantité  assez  considérable.  L'expéiience est  lented'ailleurs, 
et  dure  à  peu  près  une  demi-heure. 

Voici  les  détails  de  trois  expériences  calorimétriques  : 


Pbcnol. 

Kamcros  Volume 

des  de  la 

expérience*.             Poldn.  Kolution. 

gr  ce 

1 o,  i6f)5  4^o 

2 o,3ii8  4<><* 

3 i),'ï48G  4^0 


Brome 


Température 

Chalear 

Poi'U. 

Initiale. 

ElévaUon. 

déirairée 

0,8  |.i 

0 
10,  ifi 

u 
0,307 

Cal 
7^,660 

I , 592 1 

.,,:v/, 

0,557 

7«»«74 

»  ,  3^7 

10,  i4 

o/i47 

72,067 

Moyenne  vers  10* 72,267 


Dans  l*une  des  expériences  on  a  dosé  l'acide  bromhy- 
drique  formé,  afin  de  s'assurer  que  la  réaction  est  bien 
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conforme  avec  la  théorie  et  que  lo  poids  des  produits  secon- 
daires est  négligeable,   i^^^^  de  liqueur  ont  fourni  : 

HRr.  Culcalé. 

Par  le  titrage  alcalimétrique o^^.Gi'j  0,627 

Par  Tazolate  d'argent  et  la  pesée  du  bromure 

d*argent o'**,628 

Le  chiffre  -h  ja*''*,:*^  répond  donc  bien  à  la  réaction 

C»-1P0*  dissous  -h  3Br*  liquide 

~  C>'fFBr'0«  cristallisé  4-  3HBr  dissous. 

Dkl'Xièmk  pROCKDi.  —   Bromc  pur,  phriiol  fUssotis^ 

bn.'/nure  t/c potassium. 

On  a  pensé  que  Ton  pourrait  obtenir  une  réaction  plus 
rapide  et  plus  nette,  en  ajoutant  à  l'avance  à  la  solution 
aqueuse  de  phénol  une  certaine  dose  de  bromure  de  potas- 
sium (environ  1**^  par  équivalent  de  brome  eniplo^'é).  Cet 
artifice  avait  pour  but  de  dissoudre  le  brome  immédia- 
lemenl,  et  de  faciliter  ainsi  sa  réaction.  En  outre,  la  pré- 
sence d'un  composé  intermédiaire,  tel  que  le  tribromure 
de  potassium,  facilite  en  général  les  réactions,  surtout  s*ii 
est  en  partie  dissocié.  C'est  ce  ({ue  Texpérience  a  vérifie 
dans  le  cas  actuel. 

Donnons  le  détail  de  deux  expériences  :  la  seconde  n' 
duré  que  1 1  minutes. 

Nnméro»  Brome. 

de»  Phénol.  K  Br.  '■* ^  Températore  Chali 

rxprrienew.  Poid».  Poids.  Volume.      Poid>.  Initiale.       Éieralion.       dff» 

ffr  ffr  ce      gr  o  o  Q 

1 0,3376      a,5()6a  ^oo       ii7'^37  10,87.5  0,60         71, 

*2 0,9.507     îi,3  'loo       1>B349  ii,o'wi.5  1,70        71, 

Moyenne  vers  11" 71 

Dans  ces  conditions,  à  la  vérité,  il  se  forme  des  pro 
secondaires,  mais  la  quantité  en  est  insignifiante.   E 
sumé,  on  a  obtenu  ainsi  à   11^  (moyenne  de  deux 
riences)  -+- 7i^'*Sf>9. 
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Avec  le  brome  dissous  à  Vav^ance^  on  aurait  obtenu 
y'^^Z  de  moins,  à  cause  de  la  chaleur  dégagée  dans  la  dis- 
solution préliminaire;  soit 

Par  le  premier  procédé ^^»97 

Par  le  deuxième  procédé ^8,3c) 

Troisième  procédé.  —  Brome  dissous  d  phénol  dissous. 

On  dissout  environ  ti56*"  de  brome  dans  i'''  d'eau  et  i*'* 
de  phénol  (gS^'  )  dans  4''^  l/expérîence  marche  plus  vile 
et  plus  nettemcnt^qu'avec  le  brome  pur. 

Avant  chaque  expérience,  on  introduit  la  solution  de 
brome  dans  une  fiole,  et  Ton  en  place  une  fraction  dans  une 
burette  spéciale  bouchée  à  Tcmeri  ;  on  fai  t  le  ti  trage  de  cette 
soltition  par  riiyposuliitedesoudeet  Ton  calcule  la  quantité 
correspondante  de  la  solution  de  phénol.  C'est  cette  quan- 
tité que  Ton  introduit  dans  le  calorimètre,  après  l'avoir 
étendue  jusqu'à  ce  que  le  tout  occupe  3  oo''*'. 

i&«ro»                          Phénol.  brume. 

(!«•                     — -^^    ■  -^11  ■>■  ■'  ..■■'■■    ■  Trnipérature  Clialeur 

^Mce>.               Poids.      Volume.  Poids.      Volume.  initiale.  ÊléTalion.          d«'>Kae:éo. 

jrr                      ce  irr                    oc  o  o                       Cal 
i,5-j^')       3()o  SjO'i         3()o  io,(')\'i  ij'^T'           ^>7»^4'^ 

i>574'>  3oo  8,o'l  3()o  10,700  1,^73  '>7»7ï7 

ï»^47  3oo  7»i*>1  3o<>  9»7i^  i,r>of)  ti8,7^8 

1,3509  3oo  7.»^4  3oo  9.870  I  ,(>a8  68,Go2 

1 ,37.S.5  3oo  7 , 1 143  3oo  10, G3.')  i  ,(i^ji  ^7i9i3 

1,504  3oo  7,7  f  3()0  ii,of>o  1,810  68,5o5 

1 ,3i()  3oo  <),8^  3iio  io,9'|0  i,.')7<i  68,ifK) 

Moyenne  ver»  10" 68,  i8j 

Comme  contrôle,  on  a  dosé  dans  l'expérience  n**  2  l'a- 
cide bromhydrique  par  l'azotate  d'argent  :  on  a  obtenu 
3*^,93  au  lieu  de  4^%^7- 

En  dosant  dans  le  produit  substitué  le  brome  (par  la 
chaux  au  rouge),  on  a  obtenu  72,2  pour  100  (théorie  72,5 
pour  100):  ce  qui  montre  que  c'est  bien  du  phénol  tri- 
bromé. 

Enfin,  dans  Texpérience  n**  6,  on  a  recueilli  et  pesé  le 


Duréf». 
min 
3 

1 
3 

3 

3 

•2 

À 
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tribromopiléuoi  formé  ;  on  a  trouvé  56%  a j  (  calculé  5^% 3u). 
Voici  comment  on  a  procédé  pour  celle  pesée,  qui  n'est  pas 
sans  quelque  complication  : 

Sitôl  Texpérience  lerminée,  le  liquide  du  calorimètre 
est  jeté  sur  un  filtre  taré;  on  lave,  on  sèclie  dans  le  vide 
jusqu'à  pesées  constantes. 

D'un  autre  côté,  on  a  mesuré  le  volume  de  Teau  de  la- 
vages, afin  de  corriger  la  pesée  de  la  quantité,  d'ailleurs 
très  petite,  de  tiibromophénol  dissous. 

Ces  vérifications,  relatives  au  poids  de  l'acide  bromhy- 
driqne  formé,  à  l'analyse  du  produit  substitué  et  à  la  pesée 
même,  établissent  la  correction  des  expériences. 

QuATRiiME  PROCÉDÉ.  —    Bromc  dissous  et  phenate  de  soude, 

C'*H»NaO-  dissous -f-  3Bi*  dissous 

=  2HBr  dissous  -f-  \aBr  dissous  -\-  C''H^Br*0'  solide. 

Ce  procédé  est  plus  prompt  encore  que  les  précédents, 
la  réaction  étant  immédiate. 

Pour  pré|)arer  la  solution  de  phénate,  on  prend  Tune  des 
ampoules  pesées  renfermant  le  phénol  purifié,  on  la  brise 
dans  un  vase,  on  y  ajoute  une  quantité  calculée  de  soude 
(â*T  =  a''*),  et  on  ajoute  de  Teau,  de  façon  à  avoir  exacte- 
ment i®'"  de  phénate  dans  4''*-  C'est  cette  solution  que  l'on 
traite  par  le  brome  employé  en  quantité  équivalente.  La 
conduite  de  Texpérience  calorimétrique  est  la  même  que 
dans  le  cas  précédent.  Elle  a  duré  3  minutes. 

Pb^nate.  Rrume. 

^    ■  1» — — -.  .- — -*-  ^ Température  Chalei 

Poids.      Volame.  Poids.      Vulumf.  iniUalr.  EICTatlon.  dérafée. 

i»',^:")      3oo"  7  "^,08      3oo«  9%  78  \\^^  74^,558 

Pour  comparer  ce  chiffre  à  ceux  des  expériences  ci- 
dessus,  il  faut  en  retrancher  la  différence  entre  les  cha- 
leurs de  neutralisation  de  la  soude  par  l'acide  bromhy- 
drique  et  par  le  phénol,  soit  i3,7  —  j,4  =  6,3.  Ce  qui 
nous  ramène  à  -h  68*^',  26. 
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On  a  donc,  en  défini live,  pour  la  clialeur  dégagée  dans  la 
formation  du  phénol  iribromé,  les  composants  étant  dissous 
â  Tavance  dans  Teau  : 

Cal 

Premier  procédé ^»97 

Deuxième  procédé 68,89 

Troisième  procédé 68 , 1 8 

•Quatrième  procédé 68,26 

Moyenne 68,  ^5 

dette  réaction,  on  le  répèle,  se  rapporte  à  tous  les  corps 
dissous,  excepté  le  tribromophénol. 

§  II.  —  Formation  du  phéwol  bibromé. 

PREMIKR    PBOCKDE. 

Nous  avons  d'abord  essayé  de  former  ce  composé,  en 
faisant  agir  seulement  la  proportion  équivalente  de  brome 
sur  le  phénol  dissous  et  en  procédant  comme  plus  haut, 

(^i2jj6Q2  Jissous  -¥-  2Br-  dissous 
=  C'HPBr'O»  -+-  7  H  Br  dissous. 

Nous  avons  trouvé  dans  deux  essais,  vers  i  o"  :  -h44^' vio* 

'  '^'^éroi  Phénol.  Brome. 

.^«1  ^-   ■  iifc  ■'  .^^ — ^       - — — i— '  i^ Température  Chaleur 

***^*"leiices.  Pold».      Volume.        PoIUb.      Volume.         iniliaie.         Ëléraiion.         dégagée.     Dur^e. 

I  (cr  ce  gr  rc  o  o  Cal  mtn 

" 2,2295      3oo  7,59        3oo  9p900  i»7l5  !\!\jbzi!\        3 

^  -- 2,008        3oo  ^i'^'\        ^^<>  11,250  i,5(ii  14, 251         3 

Moyenne  vers  10" '.\\ ,  ^02 

^Maîs  ce  chiffre  nVst  qu'approximatif,  le  produit  renfer- 
mant une  certaine  quantité  de  tribromophénol,  facile  à 
isoler  par  les  dissolvants,  et  par  conséquent  une  dose 
complémentaire  de  produits  incomplètement  substitués. 

En  eiret,  le  produit  obtenu,  ayant  été  analysé  (par  la 
chaux),  a  fourni  : 

Pour  100. 

Br 69,36 
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La  théorie  donne  : 

Pour  loo. 

Phénol  dibromé  :  brome 63j/\ç) 

Phénol  tribromé 72,60 

Après  rexpérîence,  sî  Ton  décante  le  liquide  qui  surnage 
le  produit  formé  dans  le  calorimètre,  on  oblienl,  après 
rerroidissrmcnl,dcs  aiguilles  de  dibromopbénol.  Il  faudrait 
donc  tenir  compte  en  outre  de  la  cli.ileur  de  dissolution  de 
cv.  dernier  corps  pour  la  partie  dissoute. 

Deuxième  procédé.  —  Phénate  et  brome  pour  dlbromophénol , 

C'MrN.iO'  dissous  +  2 Br^ dissous 

=  H  Br  djsscnis  -i-  NaBr  dissous  -4-  C**  H*Br*0'  solide. 

Ptiénale.  Brume. 

iiii^  -^  ^11^  - .        ^- — '^i.    "  ,■■  Tempéralurf  Cbtlenr 

P 'id«.  Voiame.        Puid^t.        Volame.  initiale.         Klératioo.  défagée.  Dun 

On  en  déduit  pour  la  réaction  du  brome  sur  le  pliénol 
lui-même  :  -h4^^i'4' 

Mais  ce  cbiffrc?  n'est  pas  plus  sûr  que  le  précédent, 
et  cela  pour  les  mêmes  m'olifs  exposés  ci-dessus. 

TROisii.ME  PROCÉDÉ.  —   Monobromophénote  et  btome  dissotis^ 

pour  dibrom op hénol . 

C'MI^BrNaO»  dissous  -f-  Br*  dissous 
—  NaBr  dissous  -f-  C»^H^Br*0'  solide. 

Moaoliromopbénatc.  ItniniF. 

- — ^^- — ^  ■  II-  '  ^11. i-  .,      Température  Chaleur 

Pnidrt.        Volume.  Poidit.     Volume.  initiale.         EHvation.  défat^O'  Dun*. 

ir)f  ,Go3      3oo"  Sff',-;       3oo"  i(>%3:>o        ^",700  3o*^»,070  i** 

Mais  ce  procédé  n'est  pas  plus  sûr  que  le  précédent,  tou- 
jours à  cause  de  la  formation  de  plusieurs  produits  simul- 
tanés. 
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QuATRiiME  piiocÉDK.  —  Phétiol  bîbromc  [sel  de  soudc) 
et  brome  dissous^  pour  tribromophénoL 

Nous  avons  pensé  qu'il  élail  piéfcrable  de  suivre  une 
marche  inverse,  ei  de  proGler  de  la  grande  stabilité  du 
irîbrooiophénol  pour  le  former  avec  le  dibromophéiiol 
préparé  a  l'avance.  On  a  ainsi  un  état  initial  et  un  état  final 
également  bien  définis.  La  chaleur  totale  de  iorniation  du 
tribromophénol  étant  d'ailleurs  connue  exactement,  on 
déduit  aisément  du  résultat  précédent  la  chaleur  de  forma- 
tion du  dibromophénol. 

Dans  ce  cas  encore,  la  réaction  directe  marche  mal  ; 
mais  on  réussit  très  bien  en  opérant  sur  le  sel  de  soude 
du  phénol  bibromé,  dissous  dans  Teau  à  Tavance,  et  con- 
formément à  l'artifice  déjà  suivi  plus  haut  avec  le  phénate 
d 4*  soude.  La  grande  stabilité  du  phénol  tribromé  permet 
d'arrêter  la  réaction  à  un  terme  défini  : 

C»*U*Br«NaO«  dissous  -f-  Br*  dissous 
=^  NaBr  dissous  -+-  C'^H^Br^O^  solide. 

I^a  préparation  du  dibromophénate  est  identique  à  celle 
du  phénate.  On  prépare  d'ailleurs  ce  produit  po:ir  chaque 
expérience. 

Kuuiéron  BlbromophPiiale.                Urom«. 

<1,.4  ^ — ^^'   -                        "■"■■'     -^  Temp*rtiure  Chalear 

ipériencw.  Poidk.      Vulumr.  Poids.     Volume.  initiale.  Eléralioo.  déMf^^e.  Durée. 

%r                    ce  «r                    «c  o  o                       Cal  mio 

1 4»7"*^^       '^"'^  --T»        ^^^  îi»<''*>  '^^77  3o,«^3  1 

1 3,f).V,K       3oo  :>.ii         .îoo  lo.iao  o,G82  3i,i33  3 

3 ijjOiGS       Soo  7/^'7       •^<^'>  i(),'><»o  \\,\iH  3o,G2.>  3 

Mo  venue  vers  lo* 3i),K8- 

Cette  moyenne  s'applique  A  la  réaction  suivante*  : 

C**H'JNaBr'0*  dissous  (12»''  environ  dans  3o;)"^) 
-\-  Br»  dissous  =  C**  H^Br=»0*  -^  NaBr  dissous. 

Poiir  passer  de  là  à  la  chaleur  dégagée  par  la  substitution 
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opérée  sur  le  phénol  bibromé,  il  sufflt  de  relranthei  la 
difTérence   entre    la  chaleur  de  neutralisation  de  Tacide 
bronih}  drique  par  la  soude  et  celle  du  phénol  bibromé. 
Or,  on  a  trouvé  direclement  : 

C»«H*Br*0«  solide  -f-  NaO  étendue 

=  a«U»NaBr»0*  dissous  4-  UO,  dégage.  .  .     ^^\8^ 

D*ai  Heurs 

Telle  est  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction 

CH^Br'O»  solide  -h  Br*  dissous 
=  C^'H'Br^O»  solide  -h  HBr  dissous. 

En  la  retranchant  de  +68,45,  valeur  obtenue  plus 
haut  pour  le  phénol  iribromé,  on  a  la  quaniité  cher- 
chée^ c*e2>t-à-dire  la  chaleur  de  rormation  du  phénol  bi- 
bromé 

C*' H*  0*  dissous  -h  •2Br*  dissous 

=  C'*H*Br*0*  solide  -h  2  H Br,  dégage. .      -+-46c^',52 

nombre  que  nous  adopterons  comme  le  plus  exact. 

§  III.  —  Phéwol  mojsobro.mé. 

Premier  procédé. 

En  faisant  agir  2*^"^  de  brome  dissous  sur  le  phénol  dis- 
sous (i*""^  =  5'*'),  nous  avons  obtenu  vers  lo"  (trois  expé- 
riences) :    4- 22*^*', 4^' 

Naoïéro*  Phénol.  Brome. 

jg^  I,      -  ,       ..- — — ■   ^  ■■■  Température  Chaleur 

exiérlences.  Poids.       Volume.        Poids.     Vulamc         Initiale.         Klévalion.         dégagée. 

gr  ce  Kr  ce  o  o  Cal 

1 '1,371         3oo  7,^4         3oo  9,970  1,743  22,^99 

2  1»3J9G      3oo  7,71        3oo  10,245  »»77'  2a,a56 

3 '|,oi85      3oo  <),84        3oo  ii,5io  1,546  21,899     ^ 

Moyenne  vers  10" 22,^27 
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Mais  Fétat  (inal  des  produits  n*est  pas  suffisamment 
déGni.  En  effet,  le  produit  brut  déposé  dans  le  calorimètre 
ayant  été  analysé  (par  la  chaux)  a  donné: 

Pour  100. 

Br 58,66 

La  théorie  indique: 

Pour  loo. 
Phénol  monobroinc,  brome.  .  .      4^t^4 
Phénol  dibromé 63  «49 

Mais  <;e  produit  ne  répond  qu'à  une  fraction  des  com- 
posés formés,  une  grande  partie  de  phénol  monobromé 
demeurant  dissous,  ainsi  qui;  le  phénol   inattaqué. 

Le  produit  précipité  était  lui-même  un  mélange  :  ce 
que  Ton  a  vérifié  encore  de  la  façon  suivante  : 

En  chauffant  ce  produit  avec  de  Teau,  puis  en  décantant, 
on  voit  se  former  des  aiguilles  de  dibromophénol  et  de  tri- 
bromophénol.  L'analyse  de  ce  nouveau  mélange  (par  la 
chaux)  a  donné  : 

Pour  100. 
Br 68,89 

La  théorie  indique  : 

Pour  100. 

Dibromophénol  brome 63,49 

Tribromophénol 72,50 

Le  produit  monobromé,  au  contraire,  est  demeuré  en 
grande  partie  dissous. 

Le  produit  liquide  formé  dans  le  calorimètre  distille  à 
a3o^  (pression  ordinai  re) ,  mais  en  se  décomposant  en  grande 
partie.  Le  produit  distillé  renfermait  : 

Pour  100. 
Br 56, 5i 

Tout  ceci  atteste  la  formation  simultanée  de  plusietir^ 
produits. 

jénn,  de  Chim.et  Je  Phys.,  6« série,  t.  III.  (Décembre  1884.)  36 
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Le  chifire  -1-22,43  s'applique  donc  seiilémentà  la  va- 
leur du  brome  substilué.  Il  est  d'ailleurs  trop  faible,  n 
ransp  de  la  solubilité  des  deux  premiers  phénols  substitués. 
En  effet,  Texpérionce  n**  2  élaiit  répétée  dans  un  verre,  de 
façon  à  permettre  la  récolte  du  produit,  on  a  trouvé  que  le 
produit  liquide  formé  pesait  2S*',334,  an  lieu  de  8^*^,336. 
Ceci  montre  que  les  trois  quarts  des  produits  demeurent 
dissous,  ces  produits  étant  constitués  par  du  phénol  mono- 
brome  et  du  phénol  inaltaqué  :  circonstance  qui  compor- 
terait une  correction  de  3*"'*'  h  4'"''' 

En  résumé,  les  résultats  obtenus  par  ce  premiec  procédé 
nous  paraissent  devoir  être  rejelés. 

Dkuxikmk  procédé.  —  Phénate  de  soude  et  brome  dissous, 
La  réaction  est  pins  rapide  et  dure  à  peine  i  minute. 

I*hfoaie.  Brome. 

■■— —     Il  ■'*'■"       -^    Teinpératare  (.liaieur 

Poids.       Vuiume.  PolU*.     Vuliime.         iniUaie.  Élévation.  dêiraffe.  I>ar-^ 

En  letranchant  la  différence  des  chaleurs  de  n(4itrali- 
sation,  soit  6,3,  on  obtient  +28,23  pour  la  réaction. 
Mais  elle  n'est  pas  mieux  définie  que  plus  haut  :  une 
fraction  du  phénol  se  changeant  en  produits  de  substitution 
plus  avancée,  tandis  qu'une  fraction  corrélative  demeure 
inattaquée.  Une  portion  considérable  de  phénol  et  de 
phénol  monobromé  reste  d'ailleurs  dissoute.  Ce  procédé 
a  donc  dû  être  écarté  comme  le  premier. 

Tous  ces  détails  montrent  quelles  difficultés  présente  l'é- 
tude thermique  des  phénomènes  de  subslitutiou. 

Troisième  procédé.  —   Monohromophénate  et  brome  dissous. 

Nous  avons  eu  recours  alors  au  même  artifice  que  ci- 
dessus,  c'est-à-dire  que  nous  avons  transformé  le  monobro- 
mophénatedesoude,pr('pat-éà  l'avance, en  phénol  tribromé, 
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par  une  dose  de  brome  équivalente  :  le  produit  initial  et 
le  produit  final  étant  bien  définis  dans  res  conditions,  le 
résultat  peut  être  regardé  comme  correct. 

r.'*H^BrNaO*  dissous  -t-  'i  Br*  dissous 
=  Il  Br  dissous  -h  Na  Br  d issous  -+-  C*  11'  Br' 0"  solide,  vers  i o®. 


de* 


Mooobromopbéoate. 


Brome. 


PoUh.  Volume.  FoidK.  Volume. 

gr  ce           gr  ix 

4,3l4^  3oo  7,o8  3o(> 

3,<i()o3  3oo  (),oli  3ori 


Température 
inliiale.       Elévation. 


o 


9,().'>o 


i"s5o 


io.'|3o 


Moyenne 


Cbalear 

(légafée.  Durée. 

Cal  min 

5o,635        a 

.ji,5i8        a 


.5i  ,07(> 


Ou  a  d'ailleurs  pour  la  neutralisation  du  phénol  mono- 
b  j'onié 


C«*H'*BrO*  liquide  -4-  NaO  étendue .  .      -h  7*^», 43 

»  solide  »  ......      -h4*^',4'i 

En  rei;anchant  -h  i3^**',7  —  4c»',4=   l.  ç)^\i  du  nom- 
I^re  précédent,  ou  obtient,  en  définitive,  pour  la  réaction 

C*MPBrO*  solide  -f-  îxBr»  dissous 

zzr  C^UV  Br'O*  s :)lidr  -f    x  II  Br  dissous, 


a  valeur 


-^.5ic-«,i~  9*^',3:--h4ic-',8. 


Quatrième  procédé.  —  Monobromophénol  et  brome  dissous  y 

pour  tribromophénol. 

C'est  la  même  expérience,  sauf  Temploi  du  phénol  mo- 
iiobromô,  au  lieu  de  son  sel  de  soude.  La  réaction  est  la 
suivante  : 

C»*H-BrO»       2  Br*  dissous 

-    îiHBr  dissons  H-C'Ml'Br'O»  solide. 

Le  composé,  étant  susceptible  de  surfusion,  peut  être 
obtenu  soit  liquide,  soit  solide,  à  la  température  ordinaire. 
Nous  avons  opéré  sur  les  deux. 
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PaEMiiRB  BZPÉRiEircB.  —  Phétiol  monobromé  solide»  ' 

On  introduit  le  monobromophénol  solide  dans  le  calo- 
rimètre contenant  de  Teau,  et  on  ajoute  le  brome  dissous. 

Phénol  monobromé.  Brome 

"       '■    •  — ^i^i       — ^  Température  Chtieur 

Poids.       Volume.  Poids.  Volooie.  inititle.       Élérttion.  dé^aK^-  1*« 

3»',o3a      3oo"  excès  3oo"  io**,o8o        i®,22o        -i-4'i^»',i'p        i 

Dans  cette  expérience,  il  a  fallu  employer  un  excès  de 
brome,  parce  que  la  longue  durée  de  l'opération  fait 
craindre  une  perle  de  brome  par  évaporation.  Mais  ici  se 
présente  une  autre  cause  d'erreur  que  nous  avons  dû  exa- 
miner. En  effet,  l'excès  du  brome  est  susceptible  de  former 
du  tribromophénol  brome,  corps  dont  la  production  est 
lente  et  difficile.  Rappelons  d'ailleurs  que  Tune  des  mo- 
difications de  ce  composé  est  insoluble  dans  la  soude  et 
Tautre  soluble.  Pour  discuter  celte  cause  d'erreur,  nous 
avons  traité  le  produit  par  la  soude,  puis  reprécipité  le  pro- 
duit et  nous  l'avons  analysé.  Voici  les  résultats  observés. 

Tout  d'abord ,  on  a  réussi  à  dissoudre  dans  la  soude 
le  produit  formé  dans  le  calorimètre*  :  ce  qui  exclut  la  pre- 
mière modification  du  tribromophénol  brome.  On  a  repré- 
cipité la  liqueur  par  l'acide  chlorhydrique,  et  Ton  a  fait 
l'analyse  du  corps  précipité. 

L^analyse  (par  la  chaux)  a  donné  : 

Théorie 
Pour  100.  pour  io«. 

Br 71,99  7^»5o 

Ce  résultat  prouve  que  la  cause  d'erreur  redoutée  d'a- 
bord n'est  pas  intervenue  dans  les  conditions  de  nos  expé- 
riences; c'est-à-diie  qu'il. ne  s'était  pas  formé  de  produit 
plus  avancé,  en  proportion  sensible. 

Le  nombre  -\-^i^i^  peutdonc  être  regardé  comme  exact. 
On  doit  observer  qu'il  s'écarte  à  peine  de  -f-  41 ,8,  obtenu 
par  le  troisième  procédé* 
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DsuziiME  EXpiRiENGB.  —  Phénol  nionobromé  liquide. 

Pkéiol.  Brome. 

-    "■"*-  •     ■■  — ■^  Il    *-^      III  Température  Chtieur 

(*ol<U.      Volume.  Poids.  Volame.         Initltle.       ÉléTttlon.  dégafée.  Durée. 

^'^fOZm    3oo"  5»', G  (excès)     300"»         i3%44o         i%3io  H-45C«>,S59        4"'"' 

Fin  retranchant  la  chaleur  de  fusion  du  phénol  mono- 
brome,  soit  -h3^\oi,  courormémeut  à  ce  qui  a  été  établi 
plus  haut,  on  obtient  en  définitive  :  +4^^'S35,  ce  qui 
concorde. 

Voici  les  trois  nombres  observés  rapportés  au  phénol 
inonobromé  solide  : 

D*après  le  sel  de  soude -^4*  >^ 

D'après  le  phénol  monobromé  solide.      -h4^>^4 
»  »  liquide.      •f-4a«35 

Moyenne -h4^ii3 

Nous  adopterons  cette  moyenne. 

On  en  déduit  pour  la  chaleur  de  formation  du  phénol 
inonobromé 

C**H*0-  dissous  -h  Br*  dissous 
=  C'H^  BrO»  solide  -+-  HBr  dissous  ; 
68c«\45  -  42c«i,  ,3  --4.  26c«»,32. 


En   résumé,  nous  avons  obtenu,  pour  les  trois  degrés 
successifs  de  la  substitution  bromée  dans  le  phénol  : 

C"H®0*  dissous  -h  Br*  dissous 

=r  C* - H^BrO»  solide -+- H Br  dissous.  ..  -+-î6c«».3 
QUjjBQj  dissous  -f-  2Br*  dissous 

—  C*»H*Br*0«  solide  4-  aHBr  dissous  . .  -f-46c«»,5 
C*-H«0'  dissous  -h  3Br*  dissous 

r=  C^H'Br^O*  solide  -^  3HBr  dissous. .      -h68c«»,4 

Ces  nombres  sont  à  peu  près  proportionnels,  quoique 
suivant  une  progression  légèrement  décroissante. 
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Pour  les  rendre  plus  comparables,  rapporions-les  d*aboril 
aux  corps  séparés  de  Teau,  les  phénols  étant  solides,  le 
brome  et  Thydracide  gazeux,  c'est-à-dîre  l'état  du  corps 
correspondant  comparable  : 

C»*H«0- solide  4-    Br*  gaz  ™  C»«H*Br  0- solide -h     HBrgaz      .       :-i: 
C'*H«0*  solide  +-  aBr«  gaz  ~  C**H«Br*0«  solide  -4-  aHBr  gaz  .  -h2^ 

B»M1«0*  solide  '\-  3Br*  gaz  —  C^^H^Br'O»  solide  -h  3HBr  gaz  .    .     4-3 

Ces  trois  valeurs  sont  sensiblement  proportionnelles 
aux  nombres  équivalents  de  brome  substitué,  chaque  équi- 
valent développant  à  peu  près  -}-io^',5. 

La  proportionnalité  parait  d'ailleurs  s'arrêter  là:  la  for- 
mation du  phénol  quadribromé  répondant  à  des  phéno- 
mènes spéciaux,  sur  lesquels  nous  reviendrons  et,  à  ce  qu'il 
semble,  à  un  chiffre  inférieur  d'après  nos  mesures;  cette 
double  circonstance  rend  compte  jusqu'à  un  certain  point 
de. la  stabilité  prépondérante  du  phénol  tribromé. 

Observons  encore  que  le  chiffre  -hio,5  est  à  peu  près 
le  tiers  de  celui  qui  répond  à  la  formation  de  l'acide  broin- 
hydrique  par  ses  éléments  : 

H*  -h  Br*  gaz  =r  HBr  4-  HBr 1-27^'^»  ,0 

On  voit  par  là  que  la  substitution  pure  et  simple  du 
brome  à  l'hydrogène,  telle  que 

C»>H«0*  solide  4-  Br»  gaz  -  C'*H»Br'0*  solide  -h  H»  gaz, 

absorberait  — 3^"' X  3  :  ce  qui  signifie  que  la  formation 
des  phénols  substitués  n'a  pas  lieu  par  une  opération  di- 
recte, mais  en  vertu  d'une  double  décomposition,  et  aux 
dépens  de  l'énergie  mise  en  jeu  dans  la  formation  de  l'acide 
bromhydrique. 


\ 
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RECIIERCIIES  SUR  LES  PIIÉXOLS  BROMES  ; 


Par  m.  E.  WERNER. 


J'ai  fait  une  nouvelle  étude  des  phénols  bromes  et  j'en 
ai  mesuré  la  chaleur  de  fusion,  la  chaleur  spéeiGque  et 
la  chaleur  de  neutralisation. 


§  1.   —  Phémol  monobromé. 

i.  Décrivons  d'abord  la  préparation  de  ce  corps,  confor- 
mément d'ailleurs  â  des  indications  connues.  Mais  il  est 
utile  de  bien  définir  le  corps  sur  lequel  j^ai  opéré. 

On  prend  pour  i"'  de  phénol  2®**  de  brome  ^et  Ton  di- 
rige, à  Taide  d'un  courant  d^air,  les  vapeurs  du  brome 
dans  le  phénol  cristallisé.  On  lave  à  l'eau  le  produit  li- 
quide obtenu,  on  dissout  dans  la  soude,  on  précipite  par 
Tacido  chlorhydrique  sec  et  on  lave  de  nouveau.  On  dis- 
tille dans  le  vide,  jusqu'à  ce  que  le  point  d'ébullilion  soit 
constant. 

Le  phénol  monobromé  que  j'ai  obtenu  bout  à  137'*  sous 
la  pression  de  o"So28.  Le  produit  recueilli  est  liquide  et 
peut  rester  ainsi  en  surfusion  jusqu^à  12''.  Il  se  prend  en 
masse  par  Tagitation  et  surtout  par  Taddition  d'un  cristal 
de  monobroniophénol. 

L'analyse  (par  la  chaux)  donne  4^,i5    pour  100  Br 

(théorie  46924   pour  100).   Dans   une  expérience    on    a 

pris  : 

Phénol ^ooS"" 

Br 3jo»'- 

On  a  obtenu  3 20^**  du  produit  brut  au  lieu  de  368^', 
après  purification  u'^J^^, 
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2.  Point  de  fusion  :  64**.  —  Pour  cette  détermination 
on  a  (l*abord  opéré  en  introduisant  dans  un  vase  k  double 
paroi,  plein  d'eau,  chauflTë  au  bain  de  sable,  un  tube  con- 
tenant du  monobromophénol.  Quand  le  nionobromo- 
phénol  commença  à  fondre,  le  thermomètre  du  bain 
marquait  64^. 

L^appareil  dans  les  mêmes  conditions  se  trouvait  dans 
le  bain  chauffé  à  64^  environ;  le  monobromophénol  était 
liquide;  on  v  ajoute  un  petit  cristal  :  la  matière  se  solidifie 
et  le  thermomètre  intérieur  marque  exactement  64**. 

y3.  Chaleur  de  fusion.  — Elle  s'obtient,  comme  il  va  être 
dit,  en  dissolvant  dans  la  soude  le  phénol  monobromé  so- 
lide et  le  phénol  liquide  par  surfusion,  à  une  seule  et 
même  température.  La  dillérence  des  deux  nombres  pour 
Téquivalent  (lyS^')  obtenu,  soit  3^', 01,  représente  la 
chaleur  de  fusion  moléculaire  vers  i3".  Deux  détermina- 
tions faites  vers  64°,  d'après  la  chaleur  totale  abandonnée 
parce  corps  entre  deux  limites,  la  cristallisation  ayant  été 
déterminée  à  Taide  du  cristal,  ont  donné  3,655  et  3,44- 

Ce  nombre  varie,  comme  on  voit,  avec  la  température; 
ce  qui  résulte  de  l'inégalité  des  deux  chaleurs  spécifiques 
solide  et  liquide  du  corps  en  expérience.  Vers  64^*9  il  faut 
donc  augmenter  en  valeur  absolue  le  chiffre  obtenu  à  12** 
du  produit  obtenu  en  multipliant  Tin tervalle  des  tempé- 
ratures (64°- 12®)  par  la  différence  des  deux  chaleurs  mo- 
léculaires (*  ).  Ce  serait  un  accroissement  de  9,47  <l^"s  ' 
cas  actuel,  d*après  les  mesures  de  la  chaleur  spécifiqui 
solide;  soit  3,48  :  ce  qui  concorde  suffisamment  avec  Je 
valuation  précédente. 

4.  Chaleur  spécifique,  —   Les  déterminations  étai^ 
faites  dans   une  bouteille  de  platine,  par   le  procédé 
M.  Berthelot  {-). 


(*)  Berthelot,  Essai  Je  Mécanique  chimique^  t.  I,  p.  >^ai. 
(';  Ibid,,  U  I,  p.  276. 
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Phénol  monobromé  liquide  (en  surfusion)  :  398'*,864. 

Numéros  Eau 

des                 du         Température  Chaleur 

périences.  calorimètre     initiale.  Élévation.   .  spécifique.     Durée.          Limites. 

ce                o  o  Cai  m                  o            o 

1.  ...     4^0         i5,i7  2f097  o,3i5o  7         ('995-77) 

2.  4oo         i5,o8  I1867  o,3ifj5  10         (18.0-69) 


IMoyenne....      0,3167  {i8°-77°) 
On  en  déduit  la  chaleur  spécifique  moléculaire  :  54 »6. 

Monohromophénol  solide  :  286'',  9833.       ^ 
(uméros 


des 
srience 

s.  Eau. 

Température 
initiale. 

Élévation. 

Chaleur 
spécifique. 

Durée. 

Limites. 

1... 

Cf 

4oo 

0 

1 0 ,  8s>. 

0 
1  ,0*26 

Cal 
0 , 2605 

m 

i5 

(i3°,5-5i°5) 

9 

4oo 

1 1 ,3o 

0.894 

0 , 2676 

'4 

(14,5-47,0) 

Moyenne ....     o ,  ?.64o  (  1 3%  5-5 1  ",  5  ) 

Ce  qui  donne  pour  la  <hslenr  moicculaire:  4S»9. 

o.  Chaleur  de  neutralisation.  —  On  introduit  dans  le 
calorimètre  la  solution  de  soude  (1***=  4**^)^  on  jette  le 
produit  solide  ou  on  verse  le  produit  liquide  et  on  mé- 
lange avec  Técraseur  de  platine. 

1"  Phénol  monobromé  liquide  (NaO  =  4'",* 
uoiéros 

des  Température  Chaleur 

>ériences.     Poids.  initiale.        Élévatiou.     dégagée.    Durée. 

gr  00  Cal  m 

1...      6,726  r4,o6         1,79         7*434       5 

2.    .     6,000  (au  lieu  de  6,4876)       i3,2  i  ,656       7,4^6      3 

Moyenne....      -r  7,43o(v.  i3«) 


neros 
des 
érieiices. 

1... 

•  1  •    •     • 


2**  Phénol  monohromé  solide  (NaO  =  if 

Température 


fr 


Poids. 

6,6732  (aa  lieu  de  6. 725  ) 
c*csl-à-dire  excès  de  soude  ( 

excès  de  phénol 
(5,776  au  lieu  de  6,4876  ) 
/    c'est-à  dire  excès  de  soude  ) 


initiale. 

9°8 

10,  18 
12,79 

Moyenne . 


Chaleur 
Élévation,    dégagée.    1 


o 

I  ,ob 

1,08 
0,95 


Cal 

4.4>5 

« 

4,420 
4,425 


^iuméroâ 
des 
expériences. 

JL  •  •   •   • 


3°  Pht'nol  monnbéomé  ilissons  (Na0=2**'). 


•Puids. 


Température 

initiale.  Élévation. 


^«',6915  l5%3o  0",392 


Chaleur 
dé{^{;ée. 

f-8^',095 


Du 


6.  Solubilité,  —  14^*^,22  par  litre  à  i5". 

On  a  tilré  la  liqueur  par  la  solution  de  brome,  de  façon 
à  transformer  en  phénol  tribromé.  La  solution  de  brome 
elle-mèmo  a  été  titrée  par  Thyposulfite  de  soude. 

7.  Chaleur  de  dissolution , 

Phénol  monobromé  solide. 


Numéros* 

des 

expériences. 

Poids. 

Kau. 

Température 
initiale. 

Abaissement. 

Chaleur 

de 

dissolution. 

1     .. 

2... 

4.94 

.>.,553 

400 
400 

1  5  ,  1  2 

n 
0,22.4 

0 , 1 1 3 

-3,191 

— 3,ii5 

Dans  l'expérience  n"  1  on  a  pris  5f^'',5429  mais  toutn 
tait  pas  dissous.  C'est  d'après  le  titrage  qu'on  a   tro 
4^''i94  dissous. 

Dans  l'expérience  n"  2  tout  avait  été  dissous. 

Ces  chiffres   sont  un  peu  inférieurs  à  — 3,66,  obf 
par  la  méthode  de  la  neutralisation.  Cette   secondf 
thode   nie  semble  préférable,  paice  que   les  expér 
sont  rapides,  totales,  et  reposent  sur  des  variation 
moraétriques  plus  considérables. 
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§  2.    PhÉWOL    DIBROMÉ. 

1.  Préparation,  —  Ou  prend  4^'ï  de  brome  pour  i*'^ 
de  phénol  et  on  suit  le  même  mode  opératoire  (jue  pour 
le  phénol  monobromé.  I^e  produit  cristallisé  obtenu  est 
lavé  à  Teau,  dissous  dans  la  soude,  précipité  par  H  Cl  et 
lavé  de  nouveau.  On  distille  dans  le  vide.  Le  produit  peut 
rester  en  snrfusion  jusqu'à   12®. 

Point  fVébullition  :   i54"  à  o*",o47. 

\J analyse  a  donné  (par  la  chaux)  63, 4o  pour  looBr 
[  théorie  63,49  pour  100). 

Dans  une  expérience  on  a  piis  i47*^"^  J^  phénol,  504^*"  de 
l)rome  et  Ton  a  obtenu  36aS''dibromophénol  brut,  au  lieu 

fie  394^' . 

2.  Point  fie  fusion  4o".  —  A  celte  température  il  ne  se 
solidifie  pas  immédiatement  quand  on  jette  un  crislal. 

3 .  Chaleur  de  neutralisa tion . 


l... 

2... 


Phénol  dibromé  liquide  ;'NaO  ~  4"'»). 


Poids. 


Tempéra  liire 

iniliale.  Élévalion. 


UT 


O 


f)  fan  liendeg*'',  4^'' 
9 


»»949 


12,68 

12,475         i,<)34 

iM<>ycnnc 


Chaleur 

déjjngée.       Durée. 

Cal  m 

8,487  II 

8,43o  g 

}-8,458  !  v.   i2«) 


*Niiiiieros 

des 

"^  |icrieiH!os. 


Phénol  dibromé  solide  (NaO  :i=r  4'»»  ;. 


Poids. 

-     l 9^586 

2 9,5893 


Température 

initiale.  Elévation. 


12  ,62 

I O , 465 


o 
1,21 

1,145 


(Chaleur 
dégagce. 

Cal 
5,018 

4.  «44 


Durée. 


m 


6 
5 


Moyenne ^.iyix  [\,  iiP) 


4-.  Chaleur  de  fusion,  —  D'après  les  chiHres  précédents, 
la  chaleur  de  fusion  moléculaire  à  12^  est  égale  à  3,527. 

5#  Chaleur  spécifique.  —  Méthode  de  la  bouteille  de 
platine. 
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Phénol  dibromé  liquide  (en  surfusion)  47 "'^j 4^3. 
Numéros 

des  Température  Chaleur 

expériences.  Eau.  initiale.         Élévation.        spéciiiquo.     Durée.  Limites. 

ce  0  »  Oal  m  o 

1 4<>o         i5,4^^         '-^49        o,^4^^        9        (18,5-7; 

•2 400         i5,64  1,685        0.9.4^1-       8        (i8,5-« 

Moyenne.  .  .•     o^ol^"^^  (18**, 5-73") 

La  chaleur  spécific|ue  moléculaire  est  donc  61  ,4* 
6.  Solubilité,  —  Par  titrage  au  moyen  du  brome,  i''',94 
par  litre  à  i5*^. 

§    3.    PhÉWOL    TRIBROMÉ. 

1.  Préparation,  —  On  le  prépare  à  la  manière  ordi- 
naire en  faisant  agir  la  solution  de  Br  sur  la  solution  de 
phénol  (6^'ï  de  brome  et  i**'  de  phénol).  On  lave  et  on 
fait  cristalliser  dans  Talcool  absolu.  Analyse  :  7^,43 
pour  100 Br  (théorie  7a, 5o  pour  100). 

2.  Point  dejusion  gâ".  —  On  opère  de  la  même  ma- 
nière qu^avec  le  monobromophénol. 

3.  Chaleur  fie  neutralisation. 

Phénol  tri  bramé  solide  (  Na  0  =  4*'*  ■  • 
Numéros 

des  Température     Eleva-       Chaleur 

expériences.     Poids.  initiale.  tion.        dégagée.  DnréC' 

grr  o  o  cal  ■ 

1...      12,8676  i3,ii5       i,a8       5,3oo     5 

2»..      10,77.      (au  lieu  de  12,40        i3,2i  i,i5       5,522     2 

Moyenne 5,4 1 1  ^'•'^*  1 

! 
Dans  Texpérirnce  n°  1  on  avait  mis  le  tribromophénol 

dans  le  calorimètre  avec  de  Teau  et  on  a  ajouté  la  solu- 
tion de  soude  (i®''=  2**').  La  quantité  d^eau  avait  été  cal- 
culée pour  avoir  i**'de  sel  =  4*''« 

Dans  Texpérience  n**  2  on  a  mis  la  soude  (i**i=4'^') 
dans  le  calorimètre. 

4.  Solubilité,  —  o8%o7  par  litre  à  i5®  (titrage  p^r  la 
baryte). 
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Résumons  en  quelques  lignes  les  résultats  de  ce  travail. 
I**  Les  points  tie  fusion  des  phénols  sont  les  suivants  : 


Phénol  C>*H«0* -4-42 

.      monobromé  C^'H^BrO» -r-  64 

u      bibrom6C»*H^Br*0« -r- 4o 

•      tiibromé  C^» H» Br* O* -f-  92 

On  remarquera  qu'ils  ne  s'accroissent  pas  d'une  façon 
conlinue,  le  phénol  bibromé  étant  inférieur  au  mono- 
bromé. M.  Jungfleiscli  a  déjà  remarqué  une  anomalie 
analogue  dans  la  série  de  la  benzine. 

2**  •  Les  solubilités  dans  l'eau  vers  i5"  ont  été  trou- 
vées : 

Par  litre. 

C^^H^BrO» 14^22 

C»*H^BrHV 1,94 

C^^H^'Br^O- 0,07 

Elles  décroissent  à  mesure  que  la  substitution  devient 
plus  avancée,  conformément  aux  analogies. 

3**  Les  chaleurs  de  fusion  augmentent  au  contraire  en 
valeur  absolue  avec  la  proportion  du  brome,  et  cela  à  peu 
près  proportionnellement  : 

C'-H«0* —  2,34 

C'*H»BrO* —3,01 

C^*H^Br'0-..: -  3,ji 

4"*  De  même  les  chaleurs  de  dissolution  : 

C'^H^O' —2,1 

C^MlMirO* —  3,11 

5"  Les  chaleurs  spécifiques  moléculaires  ont  été  trou- 
vées : 

Solide.  Liquide. 

C'Ml'BrO* 4^,9  54,6 

C'-II'Bi»0- »  61,4 


5^4     E.   WKRNEB.   —  hecherches  str  les  phénols. 
6"  Les  chaleurs  de  neulralisation.  — On  a  trouvé  : 

Solide.        Liquide.       Dissous. 

Phénol  C>- II* O* -^-  f) , 3  -+-7,4       -i-7 , 5  ( Berihelot 

..     C>*H5BrO*..    .  -^4,4  -+-7,4       -^8,0 

»      C^'H^Br'O-...  -h4,9  4-8,4 

.      C>'H'Br*0^..  4-'),4 

On  voit  que  les  chaleuis  de  neutralisation  du  pliénolel 
de  ses  dérivés  sont  à  peu  près  les  mêmes  dans  Télat  solide 
et  dans  Tétai  liquide.  Il  serait  intéressant  de  les  comparer 
dans  Télat  dissous.  En  elVel,  les  phénols  chlorés  et  le^  phé- 
nols ni  très  ne  ditleriMit  pas  beaucoup  entre  eux  et  avec  le 
phénol  solide,  d'après  les  mesures  de  MM.  Berthelot  et 
Louguinine;  tandis  que  les  dillérences  s'accentuent  avec 
le  degré  de  substitution  dans  Tétai  dissous. 

Solide.  Disftous. 

(  C'-H*0* -4-5,3  -+-  7,/; 

)  C'Mi\AzO^;0*(ortlio\  .  >*  -f-  9,3 

'  C»*H';A20^^'0« -^-6,6  -hi3,7 

C'*H«0* -h"), 3  4-7,5 

C»'H*ClO*(inéta) 4-7,1  -f-7,8 

I  O*H*CI*0*  ;méla) 4-4,8  4-  9,1 

C'est  justement  la  dissolution,  c'est-à-dire  Tuiiion  du 
corps  avec  Teau,qui  développe  les  diversités  dans  le  carac- 
tère acide,  lequel  s'accroît  de  plus  en  plus  à  mesure  que  la 
substitution  par  les  éléments  électronégatifs  devient  plus 
avancée. 

C'est  a\ec  le  plus  grand  empressement  que  je  saisis  l*oc- 
casioii  pour  exprimer  ici  ma  profonde  recoii naissance  à 
Téminent  maitre,  .M.  Berthelot,  qui  m'a  admis  dans  sou 
laboratoire  et  ne  cesse  de  me  prodiguer  ses  conseils. 


«1 
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ERli/tTy4. 
Page  79.  ligne  j3,  au  lieu  de  M;; Cl,  MgO,  l'illO,  Usez  MgCI,  loMgO,  i4HO, 
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